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Resumen

En este proyecto se estudio la degradacion del hule sintético cis-1,4-polibutadieno
(PB) via metéatesis olefinica, empleando aceite de ricino como agente de
transferencia de cadena (ATC) y disolvente verde al mismo tiempo, con la finalidad
de obtener productos con peso molecular controlado, estructura bien definida y con
posible aplicacion en productos del alto valor comercial. Para acelerar el proceso de
degradacion se empledé un complejo alquilideno a base de rutenio de segunda
generacion en distintas relaciones molares [C=C]/cat= 500:1, 1000:1, 2000:1,
4000:1 y 10000:1.

Para el estudio del control del peso molecular de las degradaciones se emplearon
distintas relaciones molares Hule/ATC de 1:1, 2:1, 5:1,10:1, 20:1 y 50:1. Asimismo,
se realizd un estudio cinético con relacion molar hule/ATC de 5:1 con [PB]=3 % en
dicloroetano. Los productos de degradacion fueron transesterificados via catélisis
alcalina y se caracterizaron por FT-IR, RMN 'H, GPC y GC-MS.

Ademas de emplear aceite de ricino como ATC, se realizaron degradaciones de PB
con compuestos derivados de éste aceite, es decir el ricinoleato de metilo y el &cido
ricinoléico, los cuales fueron obtenidos previamente por reaccién de
transesterificacion y saponificacion/acidificacion, respectivamente. Los productos
fueron caracterizados por RMN H y GPC.

Finalmente, se realizaron degradaciones de PB via metatesis empleando relaciones
molares Hule/ATC de 1:1, 1:2 y 1:3. Los productos fueron transesterificados y
caracterizados por las pruebas de densidad, viscosidad cinematica (u), numero de
cetano e indice de yodo para estudiar las propiedades de los productos como

biocombustibles.



Introduccion

En los dltimos afios el uso de hules tanto naturales como sintéticos ha ido en
aumento debido a la gran variedad de aplicaciones que se les puede dar. En el afio
2016 la produccién mundial de ambos tipos de hule incremento, registrandose una
produccién cercana a 26 millones de toneladas. Lo anterior representa un grave
problema ambiental, ya que la mayor parte del hule desechado no se procesa, ni se
le aplica tratamiento alguno, generando asi otra fuente para la acumulacion de

desechos.

Para solucionar este problema, surgié6 como alternativa la degradacién de hules
naturales y sintéticos via metéatesis olefinica. Las degradaciones via metatesis
olefinica presentan grandes ventajas en comparacion a otros procesos de
degradacion, tales ventajas son la obtencion de oligdmeros con estructura y peso
molecular controlado, y la conservacion de los dobles enlaces en los productos.

Este proyecto se enfocd en la degradacion via metatesis cruzada del cis-1,4-
polibutadieno (segundo hule sintético de mayor produccién mundial), empleando un
recurso natural renovable y de facil accesibilidad: el aceite de ricino. El empléo de
este aceite es un punto clave en este proyecto debido a que el uso de fuentes de
origen natural y renovable, es una de las principales caracteristicas de un proceso
sustentable, que permita la conservacion de los recursos naturales y la contribuciéon

al cuidado del medio ambiente.

Para la realizacion de éste proyecto, se tom6é en cuenta el uso del cis-1,4-
polibutadieno como un modelo de hule de deseho al que no solo se le puede dar un
tratamiento de degradacién sino que también se le puede dar un reuso. Es decir,
gue los productos de degradacion tengan alguna utilidad de alto valor comercial.
Los productos de alto valor comercial considerados en este proyecto son los
oligbmeros hidroxitelequélicos (precursores para la sintesis de poliuretanos) y los

biocombustibles.



Objetivos

Objetivo general

Estudiar la degradacion via metétesis del cis-1,4-polibutadieno (PB) en
presencia de aceite de ricino como ATC y disolvente verde para obtener
productos con estructura bien definida, peso molecular controlado y alto valor

comercial.

Objetivos particulares

Determinar si el aceite de ricino es un agente de transferencia de cadena
(ATC) eficaz para la degradacion via metatesis del cis-1,4 polibutadieno.
Estudiar la eficiencia de diferentes ATC derivados del aceite de ricino (aceite
de ricino, ricinoleato de metilo y &cido ricinoléico) en las degradaciones via
metatesis de cis-1,4-polibutadieno.

Sintetizar oligébmeros bis- hidroxitelequélicos por degradacion via metatesis
de cis-1,4-polibutadieno en presencia de aceite de ricino.

Transesterificar los oligdbmeros de degradacion via metéatesis de cis-1,4-
polibutadieno con aceite de ricino y evaluar su uso potencial como

biocombustibles.



Capitulo 1. Antecedentes

1.1 Polibutadieno

1.1.1 Generalidades

A principios del siglo XX la dnica fuente de hule provenia de los arboles (hule
natural). Una gran variedad de elastdmeros fueron sintetizados a los largo de los
afios para sustituir propiedades que el hule natural no podia mejorar. Algunas de
esas deficiencias son la poca resistencia al calor, a la luz, a disolventes organicos,
desgaste con oxigeno y ozono. A inicios de 1900 el quimico ruso lvan Kondakov
sintetiz6 un hule metilico a partir de la polimerizacidén de dimetilbutadieno. Mas tarde
en el aflo 1910, el quimico ruso, Sergey Lebedev sintetizO por primera vez
polibutadieno empleando metales alcalinos como catalizadores. Finalmente, en
1961 el polimero cis-1,4-polibutadieno fue producido por la compafia Phillips

Petroleum usando catalizadores tipo Ziegler-Natta, tales como TiCls-Al(C4H10) [1].

Las principales compafias productoras de aproximadamente el 50 % de la demanda
mundial de polibutadieno son Bayer (17%), Godyear (13%), Michelin (11%) y
Bridgeston/Firestone (8%). El polibutadieno representa el segundo lugar a nivel
mundial, en hule sintetico producido, después del hule estireno-butadieno (SBR).

En el afio 2000 el consumo aproximado de polibutadieno ascendio a 1,953,000

toneladas a nivel mundial [2].

1.1.2 Estructura y propiedades

El polibutadieno es un polimero dieno, es decir, un polimero obtenido a partir de un

monomero (1,3-butadieno) que contiene dos dobles enlaces carbono-carbono

CHZ\ . /CH2
CH=CH .

Esquema 1. Estructura del cis-1,4-polibutadieno.

(Esquema 1).



El polibutadieno tiene alta elasticidad, pequefia acumulacion de calor, resistencia a
la oxidacion, resistencia a la abrasion, especialmente en llantas bajo condiciones

Severas.

Tiene una temperatura de transicion vitrea (Tg) de -100 °C, por lo que a temperatura
ambiente presenta propiedades de elastomero (elasticidad instantanea, capaz de

deformarse y recuperarse casi ilimitadamente) [3].

1.1.3 Obtencion

La polimerizacién del 1,3-butadieno se lleva a cabo empleando un complejo de
metal de transicion (polimerizacién con catalizadores de Ziegler—Natta ) o un metal-
alquilo (polimerizacién anionica) como catalizador. Se emplean disolventes como
hexano, ciclohexano, benceno o tolueno para el control del calor generado y para
disminuir la viscosidad de el polimero en el reactor. Como productos se obtienen
varios isémeros de polibutadieno que difieren en la posicion de la insercién (1,2 y
1,4) [4].

Empleando los catalizadores de tipo Zieggler-Natta, el 1,3-butadieno polimeriza en
solucion de manera estereoespecifica, con metales de transicion de los grupos
4B a 8B y compuestos de metales de los grupos 1A a 3A por ejemplo el Ti(X)s+AIRs.
La proporciéon de cada isomero depende del metal de transicion empleado, el
sistema [Ti]ls-Al(C2Hs)s, produce polibutadieno con alto contenido en configuracion
cis (95%) y si se usa V(acac)s-Al(CzHs)s, se obtiene polibutadieno con configuracion
predominantemente trans (95%). El contenido de 1,2-polibutadieno en ambos

casos es inferior al 10%.

De igual forma si se emplean otros metales de transicion se puede modificar la
ramificacion de las cadenas. En el caso de utilizar Nneodimio (Nd) se obtiene un
polimero con una estructura lineal, con cobalto (Co) se obtiene un polimero
ramificado, con baja viscosidad, y con niquel (Ni) se obtiene un polimero con nivel

intermedio de ramificacion.



Por otro lado, la polimerizacion anionica emplea como catalizador alquil litio para
producir polibutadieno en configuracion cis-1,4 (40 %), trans-1,4 (50 %) y 1,2 (10
%). Si se adiciona tetrahidrofurano o hexano se produce principalmente trans-1,4-

PB y si se utiliza tolueno se produce cis-1,4-PB [5].

1.1.4 Usos

El 75% de produccion total del polibutadieno es empleado para la fabricacion de
neumaticos al mezclarse con caucho natural y SBR, confiriendo una buena
resistencia a la abracion. El otro 25% de la produccion esta destinado a la
fabricacion de nucleos sélidos de pelotas de golf, a la fabricacion del copolimero
butadieno-estireno (SBR), como aditivo para la mejora de plasticos, en correas,
mancuernas, piezas de automovil, juguetes y tuberias; debido a que tiene mayor

resistencia a las bajas temperaturas|[3].

1.2 Aceite dericino

1.2.1 Generalidades

El aceite de ricino, también conocido como aceite de higuerilla, es obtenido a partir
de las semillas de la planta Ricinus communis, encontrdndose presente en 40-50%
de ésta. La especie Ricinus communis, es una planta oleaginosa que se distribuye
en regiones tropicales, subtropicales y que se adapta a climas templados. Requiere

de una temperatura entre 20 y 26 °C, con poca humedad.

Anualmente, se procesan 1 millon de toneladas de semillas de ricino para satisfacer
una demanda de 450 mil toneladas de aceite, con un valor mayor a 400 millones de
dolares. Los mayores productores de aceite de ricino son la India, seguido de China
y Brasil. El aceite de ricino se cultiva en menor proporcién en otros paises incluidos

México, Colombia, América central, Pakistan, Iran y Turquia [6].



1.2.2 Estructura y propiedades

El aceite de ricino es un liquido amarillo palido o casi incoloro, de sabor agrio y olor
caracteristico. Contiene una alta concentracion de hidroxiacido graso, confiriendole
una viscosidad mayor que otros aceites vegetales. Es resistente a las bajas
temperaturas, es miscible en metanol, etanol y acetona. Tiene una composicion de
triglicéridos de 89.0% del acido ricinoléico (&cido cis-12-hidroxioctadeca-9-enoico),
4.2% del &cido linoléico, 3.0% del acido oléico, 1.0% del acido esteérico, 1.0% del
acido palmitico, 0.7% del acido dihidroxiesteérico, 0.3% acido linolénico y 0.3%

acido eicosanaico [7] .

En el Esquema 2 se muestra la estructura del triéster del acido ricinoléico, el

principal componente del aceite de ricino.

Esquema 2. Estructura de triéster del acido ricinoléico.

1.2.3 Obtencion

El aceite es extraido de las semillas de la planta por dos métodos: presién mecanica

y extraccion por disolventes.

En el método de presion mecanica, las semillas son trituradas y secadas para quitar
humedad. Posteriormente son colocadas en una prensa hidraulica, donde es

extraido alrededor de 45% de aceite.

Con el método de extraccion por disolventes, las semillas trituradas son colocadas

en un soxhlet y se adiciona el disolvente (heptano, hexano o éteres de petrdleo). El



refinamiento del aceite incluye: filtracion de sélidos y materia coloidal, neutralizacion
de 4&cidos grasos libres con A&lcali, remocion de materia colorante por
blanqueamiento y finalmente la deodorizacion por tratamiento con vapor a alta
temperatura y baja presion. El porcentaje de extraccion de aceite por éste método
es del 95% [8].

1.2.4 Usos

La semilla de ricino no es comestible debido a que contiene alergénicos que
provocan dolor abdominal, vémito y diarrea. Desde la antigtiedad el aceite de ricino
se utilizaba por los egipcios como ungiento para erupciones cutaneas y en los
embalsamientos. Durante la segunda Guerra Mundial muchas compaifias
estadounidenses prepararon ricina (conocida en documentos secretos como agente
W), una de las toxinas citotéxicas mas potentes, para usarse como polvo toxico y
recubrimiento en balas. A diferencia de las semillas, el aceite puro si puede ser

utilizado como laxante [9].

En la actualidad el aceite de ricino se emplea como plastificante, lubricante
hidraudlico, en el tratamiento de cueros, surfactante, emoliente en cosméticos,
emulsificante en la industria alimenticia, componente en capas protectoras de

tabletas, desinfectantes domésticos, pinturas, barnices, entre otros [10].

El aceite de ricino es una importante fuente renovable de mondémeros para
produccién de polimeros (por ejemplo el Naylon 11) debido a la presencia de un

grupo hidroxilo, un grupo carboxilo y un doble enlace en su estructura.

Siendo un polialcohol natural, el aceite de ricino reacciona con agentes
entrecruzantes los cuales incluyen acidos carboxilicos dibasicos y diisocianatos. Los
disocianatos son de los agentes entrecruzantes mas importantes debido a que la
reaccion con los grupos hidroxilo (-OH) del aceite de ricino produce poliuretanos
[11].



De igual manera la presencia de un grupo carboxilo en la cadena provoca que sea
susceptible a reacciones de transesterificacion con alcoholes para formar alquil

ésteres, los cuales se emplean como biocombustibles.

1.3 Metatesis olefinica

La palabra metatesis proviene del griego meta (cambio) y tithemi (lugar).
Quimicamente, este término se refiere al cambio de lugar de atomos entre dos
moléculas. La metatesis olefinica consiste en un intercambio de &tomos de carbono
alrededor de los dobles enlaces en dos olefinas. En el Esquema 3 se muestra el
esquema general de la reaccion de metatesis olefinica. Es importante sefialar que
estas reacciones son reversibles, sin embargo la reaccion se puede manejar
correctamente si una de las olefinas del producto es facil de remover. Ademas, otra
caracteristica muy importante de la metatesis olefinica es la conservacion de los

dobles enlaces en los productos de reaccion [12].

\:/ H1 HE
N catalizador | - |
— HE H4
Hg/—\ Ry

Esquema 3. Reaccién general de metatesis olefinica.

La primera reaccion de metatesis fue descubierta en 1957 por Herbert. S. Eleuterio
(Dupont Petrochemical en Wilmimgton, Delaware) al pasar una corriente de
propileno sobre un catalizador derivado de molibdeno [Mo(CO)s] sobre alimina,

obteniendo un copolimero de polipropileno y etieno [13].



El nombre de metatesis olefinica fue acufiado hasta 1967 por Calderon y
colaboradores (Phillips Petroleum Company), describiendo la disproporcionacion de
olefinas con catalizadores de hexacarbonil molibdeno, hexacarbonil tugsteno y
oxidos de molibdeno soportados en alimina, del tipo WCls (0 MoCls) + AlXnR3.n (0
SnRu4) [14]. Los diferentes tipos de metatesis olefinica son: desproporcionacion de
olefinas aciclicas o metatesis cruzada (cross metathesis, CM), ciclizacién via
metétesis de olefinas lineales (ring-closing metathesis, RCM), metatesis por
apertura de anillo (ring-opening metathesis, ROM), polimerizacion via metatesis
de dienos aciclicos (acyclic diene metathesis polimerization, ADMET),
polimerizacion via metatesis por apertura de anillo (ring-opening metathesis
polimerization, ROMP) y degradacion via metatesis de polimeros insaturados
(intramolecular e intermolecular). De igual forma se pueden obtener productos al
reaccionar una olefina consigo misma, a esta reaccion en especifico se le conoce
como self-metatesis. En el Esquema 4 se muestran las reacciones de metatesis

olefinica mencionadas.
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Metatesis cruzada (CM)

R + R =—= R‘/\/R“ + H2C=CH;

Ciclizacion metatésica de olefinas lineales (RCM)

ﬂ = | ) HC=CH

Metatesis por apertura de anillo (ROM)

@ R ~——‘=(LR

Polimerizacion metatésica de dienos aciclicos (ADMET)

n ﬂ -m_ *  nHC=CH;

. In

Polimerizacion metatésica por apertura de anillo (ROMP)

- In

Degradaciéon de polimeros insaturados

n m

Esquema 4. Tipos de reacciones de metatesis olefinica.
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1.4 Mecanismo de metatesis olefinica

Fueron necesarios muchos afios de investigacion para encontrar el mecanismo por
el cudl actua la metétesis olefiinica. Hasta que en 1971 Yves Chauvin y Hérisson,
propusieron un mecanismo donde se involucran especies metal-carbeno. El
mecanismo consiste basicamente, en la coordinacion de la olefina en el atomo de
metal, seguido de la formacién de un intermediario metal-ciclobutano, el cual se
rompe formando una nueva olefina y un nuevo metal carbeno. El nuevo metal
carbeno puede reingresar en el ciclo catalitico de la misma forma como el primero.
El ciclo catalitico puede producir dos diferentes metal-ciclobutanos, uno
conduciendo a la olefina simétrica y el otro a la olefina inicial. Se sabe que este
ultimo ciclo degenera la metétesis olefinica [15]. Al mismo tiempo de la publicacion
de Chauvin y Herrison, en Moscu, el grupo de investigacion del Dr. B. A. Dolgoplosk,
publicé otro articulo estableciendo claramente que el mecanismo involucrado en la
reaccion de metatesis olefinica es el mecanismo metal carbeno [16]. En el Esquema

5 se muestra el mecanismo metal-carbeno para las reacciones de metatesis

olefinica.
I R
H R1 H Ve 1
Mr-C - /
lM]:C/ + od — IIl_l —> HyC—=CH; + lM]:C
\ /A _C—C. \,
H H H Ryl |H
H H
. _ . . : nuevo
(ncwzttzlll.zcaadrgreno) olefina (r#rg%nr.%?c%abrﬁano) nueva olefina catalizador

Esquema 5. Mecanismo de reaccion de metatesis olefinica.

12



1.5 Catalizadores para metatesis olefinica

Hasta mediados del afio 1960, los sistemas cataliticos, estaban hechos a base de
oxidos tal como WO3/SiO2 usados en la industria para la transformacion de propeno
a etileno y buteno, o sistemas derivados de Ziegler-Natta como WCls (0 MoCls)/Al203
(0 SnBu4). La utilidad de estos sistemas cataliticos estuvo limitada por las
condiciones drasticas y el uso de &cidos fuertes de lewis requeridos durante la

reaccion, por lo que eran incompatibles con varios grupos funcionales.

Muchos afios después de la publicacion del mecanismo de metéatesis olefinica,
algunos autores mostraron que los complejos de tugsteno-carbeno, estabilizados
por heteroatomos son activos en metéatesis olefinica. El primer resultado de este
tipo fue publicado por Casey y Burkhardt, quienes mostraron que el sistema
[W(CO)s(=CPh2)] reacciona con isobuteno para formar 1,1-difeniletileno (Esquema
6) [17]. El mismo Chauvin, reportd en 1976 que incluso algunos carbenos tipo

Fisher pueden promover la metatesis [18].

/Ph
(CO)5W:C\
H3C Ph ph
/C:CHZ > /C:CH2
H3;C Ph
isobuteno 1,1-difeniletileno

Esquema 6. Metatesis de isobuteno catalizada por complejo de tungsteno-carbeno.

En 1976 se demostro que el complejo [W(CO)s(=CPh2)] podia iniciar la metatesis
sin afiadir ningun activante y transformar el isobuteno en 1,1-difeniletileno. Katz fue
el primer quimico que reconocié el mecanismo de Chauvin, y los complejos que

utilizé fueron diferentes carbenos de alquilidenos [19].
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Hasta mediados de el siglo XX, los quimicos creian que los compuestos metal-
alquilo eran intrinsecamente inestables, debido a su baja energia del enlace metal-

carbono.

Fue entonces cuando Geoffrey Wilkinson (Premio Nobel de Quimica 1973) sintetizo
complejos binarios metal-alquilo estables y que no contienen hidrogenos B,
mostrando que esa inestabilidad era un factor cinético causado por la g eliminacion.
Los quimicos organometalicos empezaron a sintetizar una serie de complejos
binarios metal-alquilo estables con grupos alquilo carentes de hidrégenos B, como
metil, bencil, neopentil, trimetilsilil, incluso si el metal tenia menos de 18 electrones

en la capa de valencia [20].

Richard Schrock, de la compafiia Du Pont, tratdé de sintetizar [Ta(CH2CMes3)s], el
cudl no contiene hidrégenos 3 por lo que en principio el complejo seria mas estable.
Sin embargo, al coordinar un quinto ligante de neopentilo, se produjo neopentano y
mediante una reaccion de a eliminacion por enlace sigma, condujo al aislamiento
del primer complejo metal alquilideno estable, el cual tiene un alto grado de
oxidacion (V). Schrock sintetizd por varias rutas diversos complejos de niobio,
tantalio y complejos alquilidenos, incluyendo el primer complejo metileno
[TaCp2(CHs)(=CHz2)] (Cp= ciclopentadienilo).

A mediados del afio 1970, los complejos mencionados anteriormente no catalizaban
las reacciones de metatesis. Sin embargo, Schorck demostré6 que si se podia
catalizar la dimerizacion de olefinas. En estas reacciones de dimerizacion, dos
olefinas se coordinan para dar un complejo metal-ciclopentano y tras una -
eliminacién se origina un hidruro de metal-alquilideno. Este ultimo se transforma en
una nueva olefina por eliminacion reductiva, produciendo asi, especies

cataliticamente activas para un nuevo ciclo [21].

La reaccion de dimerizacién de olefinas catalizadas por estos catalizadores (no

activos para metatesis) se muestra en el Esquema 7.
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H H

F|3Ta=’~; e qa%ﬁma fi-Eliminagion HQT{_'/;/‘:M:S
CM3 F_| Hidrurg de metal-(Z-alquenila)
R = CHaCMesg
Eliminacion . _CM
reductora \ M
M :HE,THI 2=
- R
Eliminacisn )/
raductara .
[ H ,
. i __,._}.' ¥ "'\-‘\
Ciclo catalifico = nfa HgTa)\

[s-Eliminacidn \\\ :'</’ V

Esquema 7. Reaccibn de dimerizacion de olefinas catalizadas por
[Ta(CH2CMes3)3(=CHCMe3)].

En 1980 Schrock y colaboradores reportaron un complejo de tantalio-alquilideno
[Ta(=CH-t-Bu)CI(PMe3s)(O-t-Bu)z], el cual cataliza la metéatesis del cis-2-penteno. La
razén por la que este complejo puede catalizar la reaccion de metatesis que otros
miembros de la familia del niobio y tantalio no pueden hacer, es la presencia de

ligantes alcoéxilo [22].

En ese momento los metales de transiciobn mas activos para metatesis en alquenos
eran el molibdeno y tugsteno. Por ello la busqueda de nuevos catalizadores
alquilidenos estables que pudieran catalizar la metatesis de hidrocarburos
insaturados, condujo a la produccion de varios complejos alquilidenos de las
familias de molibdeno y tugsteno cuya formula general es representada como
[M(=CHCMePh)(=N-Ar)(OR2)] (R= grupos voluminosos). En 1990 se comercializo

el catalizador de Schrock mostrado en el Esquema 8, representando un avance
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importante para la catélisis de las reacciones de metatesis debido a que era muy
activo frente a muchos tipos de olefina y muy Gtil para obtener sistemas con alto
impedimento estérico [23].

H3C N
F3C%O“‘ll\/||o\ CH3
F.e d Ph
/{\ CH,
CF,

Esquema 8. Estructura del "catalizador de Schrock”(Ph= fenilo).

Sin embargo, los complejos de molibdeno son muy sensibles al oxigeno, a la
humedad y a muchos grupos funcionales, debido a la deficiencia electronica que
posee el metal. Por ello, se realizaron invetigaciones para la obtencién de
catalizadores que fueran activos en metatesis y que al mismo tiempo no fueran

susceptibles de desactivarse en presencia de grupos funcionales.

Los complejos de metal-alquilideno se clasifican en dos grupos: los que contienen
un carbeno nucleofilico, como el catalizador de Schrock (Esquema 8), y los que
contienen un carbeno electrofilico, debido a que la carga positiva del metal esta
aumentada por el efecto atractor de los ligantes del tipo carbonilo. Entre los
catalizadores con carbenos electrofilicos, se encuentra el primer complejo de rutenio
estabilizado por un grupo metoxilo [RuCp(=C(Me)OMe)(CO)(PCys)][PFs] (Cp=
ciclopentadienilo), sintetizado en 1971 por Malcom Green y su grupo de

investigaciéon, en Oxford [24].

En general, las olefinas intercambian grupos alrededor del doble enlace en

presencia de carbenos de metales de transicion como catalizadores. De acuerdo a
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la naturaleza del metal (Ti, W, Mo o Ru) su reactividad frente a la olefinas es distinta,
asi como su tolerancia a los diferentes grupos funcionales presentes en éstas. En
la Tabla 1 se muestra la variacion de la reactividad de diferentes grupos funcionales

hacia los metales de transicion empleados como catalizadores.

Tabla 1. Variacion de reactividad de grupos funcionales de acuerdo al metal de

transicion empleado como catalizador.

Titanio Tugsteno Molibdeno{Mo) | Rutenio

Acidos Acidos Acidos Olefinas

Alcoholes agua | Alcoholes,agua | Alcoholes,agua | Acidos ;g
Aldehidos Aldehidos Aldehidos Alcoholes,agua 3]
Cetonas Cetonas Olefinas Aldehidos @
Esteres,amidas | olefinas Cetonas Cetonas

Dlefinas Esteres amidas | Esteres amidas | Esteres amidas

tolerancia a grupos funcionales

¥

actividad

F 3

Robert H. Grubbs sintetizé complejos bencilideno que son estables debido a la
neutralidad que ofrece una considerable reducciéon de la electrofilicidad de los

ligantes de carbeno y la gran versatilidad del rutenio.

En 1992, Grubbs y su grupo reportaron el primer complejo rutenio-carbeno bien
definido molecularmente que promueve la ROMP de olefinas poco tensionadas, asi
como la RCM de dienos funcionalizados. Grubbs mostro que esos complejos alquil-
vinilidenos [RuCl2(PR3)(=CH-CH=CPhz)] (R= Ph o Cy) son catalizadores
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moleculares eficientes para las reacciones de polimerizacion mencionadas, y para
otros tipos de metatesis como aquellas que involucran la formacion de anillos de

diolefinas terminales [25].

El catalizador Grubbs de primera generacion [Ru(=CHPh)CIz(PCys)z] (Esquema 9,a)
es muy utilizado debido a que es un poco mas estable al aire, humedad y compatible
con diversos grupos funcionales (excepto aminas y nitrilos) en comparacion a los

catalizadores de tungsteno o molibdeno.

Estudios mecanisticos del catalizador de Grubbs involucran como primer paso, la
disociacion de una fosfina para generar un intermediario de rutenio reactivo de 14-
electrones. Para acelerar esta etapa disociativa, Grubbs introdujo en vez de una

fosfina, un ligante bis-amino carbeno ciclico (ligandos de Arduengo) en lugar de una

fosfina. Los ligantes de Arduengo son donadores G sin propiedades de aceptacion

1. Al introducir uno de estos ligantes en el catalizador de Grubbs de primera

generacion, se aumentoé la densidad electrénica del rutenio y se labilizo el enlace
rutenio-fosfina, favoreciendo la disociacion. Asi surgio el catalizador Grubbs de
segunda generacion [1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno)
(PCy3)Cl2Ru=CHPh] (Esquema 9, b), el mas eficiente para metéatesis cruzada, mas
reactivo ante olefinas y térmicamente, mas estable que el de primera generacion

aunqgue tampoco es tolerante a aminas y nitrilos [24].

PCys [\ Phfeni
Ch . NTN @

Ru— Cl
yd | N \Ru

p— Cy=ciclohexil
Cl Ph o’ ph '
PCy3 PCy3 O
(a) (b)

Esquema 9. Catalizador Grubbs de primera generacion [(PCy3)Cl2Ru=CHPh]
(a) y catalizador Grubbs de segunda generacion [1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil-4,5-
dihidroimidazol-2-ilideno)(PCys)Cl2Ru=CHPh (b).
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En 1992, Hoveyda desarrollo un catalizador de rutenio derivado de Grubbs de
primera generaciéon (Esquema 10, a) que lleva un Unico ligante de fosfina y un grupo
quelante en el ligando de carbeno. En 1999 sustituyd en éste catalizador el ligando
fosfina por el carbeno de Arduengo del catalizador Grubbs de segunda generacion.
Estos catalizadores poseen una reactividad semejante a los de Grubbs de segunda
generacion, pero son utiles para casos mas complicados, como la metatesis de
olefinas polisustituidas. El catalizador Hoveyda de segunda generacion (Esquema
10, b) ademas reacciona con sustratos que poseen una gran deficiencia electrénica
[26].

TCYa‘ N/_\N
Cll,;RU— T
Clu
¢ \ C,/Fiu_ Cy=ciclohexil
0 +
— — $
(@) (b)

Esquema 10. Catalizador Grubbs-Hoveyda primera generacion (a) y catalizador

Grubbs-Hoveyda de segunda generacion (b).

El premio nobel de Quimica 2015 fue otorgado por la Real Academia de Suecia al
frances Yves Chauvin, director honorario del Institut Francais du Petrolé en Ruell-
Malmaison, a Robert H. Grubbs, profesor de Caltech, California y a Richard R.
Schrock, profesor del MIT, Massachusetts; por el desarrollo de la metéatesis, en la

guimica organica, lo que cambio drasticamente el modo de sintetizar moléculas [13].

En los dltimos afios se han sintetizado por primera vez, nuevos catalizadores a base
de rutenio-vinilideno para metatesis olefinica [27]. Tanto un grupo de invetigacion
en Japon [28], [29]; como en el grupo de investigacion del Dr. Tlenkopatchev son
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pioneros a nivel mundial en la sintesis de los catalizadores de rutenio-vinilideno,
empleando RuClz(PPhzs)s y derivados de acetilenos terminales [30], [31], [32], [33].
Estos catalizadores poseen gran estabilidad al aire, a la temperatura, gran
eficiencia en la ROMP de derivados de norbornileno y en la degradacion de hules
naturales e industriales. El resultado de esas investigaciones comprueba que estos
nuevos catalizadores son tan activos para la metatesis olefinica como los
catalizadores de Grubbs, especificamente como el catalizador de primera
generacion de Grubbs [34], [31].Algunos ejemplos de los nuevos catalizadores

rutenio-vinilideno sintetizados en el grupo del Dr. Tlekopatchev se muestran en el

Esquema 11.
/‘
—< >—CF3
PCy3
Cls,, H
"Ru=C=cC
7 AN R= C ]
Cl R
PCy3
- :

Esquema 11. Nuevos catalizadores de rutenio-vinilideno.

1.6 Reciclaje de hules

En la actualidad se cuentan con pocos sistemas de reciclaje de residuos de hule.
Tales sistemas se encuentran basados en métodos mecénicos y quimicos. Dentro
de los procesos de reciclaje quimico se encuentran: gasificacion, fragmentacion

térmica y craqueo catalitico.

Gasificacion: Consiste en un tratamiento con aire, vapor de agua o mezclas de estos
para generar un gas de sintesis. La principal ventaja de este proceso es la

separacién de mezclas complejas de un material polimérico sin previa separacion.
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Sin embargo, tiene un costo elevado a nivel industrial ya que se requiere la

constante purificacion del gas para ser utilizado en la sintesis de calidad.

Fragmentacion térmica (termdlisis): Procedimiento en el cual el polimero es
fragmentado por calefaccidon en atmoésfera inerte. EI mecanismo es del tipo
radicalario y en algunos hules se pueden obtener los monémeros, sin embargo, en
la mayoria de los polimeros la fragmentacion es cadtica, obteniéndose una mezcla
compleja de hidrocarburos. Ademas de que se requieren temperaturas mayores a

600 °C para obtener olefinas.

Craqueo catalitico: Este proceso esta limitado a lo polimeros oliolefinicos ya que las
presencia de cloro o nitrégeno en las mezclas provoca el envenenamiento de los

catalizadores.

Tres factores son los que determinan si algunos de los procesos de reciclaje son
rentables: el grado de separacién de los residuos de partida (mientras menos
tratamiento se necesite es mejor), el valor de los productos obtenidos y los requisitos
de inversion de recursos e instalaciones necesarios. En términos generales todos
los métodos anteriormente mencionados han fracasado debido a el alto costo en
materiales y condiciones de reciclado y a que los productos obtenidos no tienen un

valor significactivo [35].

Por ello se ha enfatizado la importancia del estudio de las degradaciones de hules

con vias alternativas. Una de estas vias es la metatesis olefinica [36].

1.7 Degradacién de hules via metatesis cruzada

La reaccibn de degradacion de hules via metatesis, tambien Illamada

depolimerizacion, puede ocurrir por dos vias, intramolecular e intermolecular.

La degradacién por metatesis via intramolecular ocurre a bajas concentraciones de
hule (5%) y se caracteriza por alcanzar rapidamente el equilibrio, conduciendo a la

formacion de oligémeros ciclicos [37].
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La degradacion via metéatesis intermolecular de polialguenameros, emplea olefinas
lineales como agentes de transferencia de cadena (ATC), conduciendo a la
formacién de oligdmeros lineales de peso molecular bajo y funcionalizados. Este
tipo de degradaciones ha sido estudiada desde hace mas de 30 afios.

El primer estudio de la degradacion de via metéatesis PB fue reportado por el grupo
de Hummel, donde emplearon un catalizador a base de tugsteno y 2-hexeno como
ATC, obteniendose una mezcla de butadienos telequélicos [38].

Durante las degradaciones via metatesis cruzada, se pueden producir algunas
reacciones secundarias como la ciclodegradacién o degradacion intramolecular
donde se producen oligdmeros ciclicos como el trimero ciclico trans,trans,trans, el

cuél se ha reportado, como el producto termodinamicamente mas favorecido.
También se pueden producir con facilidad, oligdbmeros a—® disustituidos a partir

metatesis de dienos aciclicos (ADMET) como reacciones secundarias [39].

Es bien sabido que la degradacion metéatesica del PB para producir oligémeros esta
acompafada por isomerizacion cis/trans donde el equilibrio de relaciones cis/trans
en olefinas disustituidas es de 20/80 [40].

En afios recientes el interés por la utilizacion de recursos renovables ha llamado la
atencién de muchos investigadores, debido a que éstos pueden ser utilizados como
materias primas en sintesis y generacion de energia. Es por ello que se han
realizado estudios de degradaciones de hules naturales e industriales con fuentes
renovables como terpenos, aceites escenciales y aceites vegetales; via metatesis

cruzada, a continuacion se citan algunos ejemplos de estos estudios.

La degradacion de hule natural con f—pineno, un componente de la tramentina,
obtenido de los pinos, produce oligobmeros de peso molecular poco controlado,

debido a la formacion de oligomeros a—w-difuncionales [41].
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Los aceites escenciales, como el aceite de mandarina, estan constituidos
principalmente por terpenos, los cuales al contener insaturaciones, pueden
participar en reacciones de metatesis cruzada. Se han reportado estudios de
degradacion de PB con aceite de mandarina como ATC, obteniendose productos

con peso molecular controlado y terpenos como grupos terminales [42].

Reportes sobre la degradacion de hule natural y PB con aceite de soya y aceite de
aguacate, muestran la obtencion de triésteres modificados con unidades de hule en
Su estructura, los cudles al someterse a una reaccion de transesterificacion, pueden

ser empleados como biocombustibles [43].

Como se menciond anteriormente, el aceite de ricino se emplea para diferentes
aplicaciones, debido a la triple funcionalidad de su estructura (alqueno, grupo —OH
y grupo éster). En este proyecto se enfatiza el uso de los productos de degradacién
del PB con aceite de ricino, para la obtencion de biocombustibles y oligomeros
hidroxitelquélicos, precursores para la sintesis de poliuretanos. En los siguientes

incisos de describen las generalidades de estas dos aplicaciones industriales.

1.8 Biocombustibles

Los biocombustibles son combustibles provenientes de la materia organica
(biomasa) como plantas herbaceas y oleoaginosas, residuos agricolas y forestales,
subproductos de la industrial alimenticia, grasas, entre otras. Los beneficios que
aporta el uso de biocombustibles como fuente alternativa de energia en
comparacion a los combustibles fosiles, es de cuestion ambiental. Esto se debe a
gue las fuentes de biomasa son muy accesibles de obtener, provienen de recusos
naturales renovables, son degradables y reducen las emisones de contaminantes
como diéxido de carbono (CO2) y oxidos de nitrogeno (NOx), lo cual contribuye en
gran medida al desarrollo sustentable [44]. A pesar de las ventajas que presenta el

uso de biocombustibles, existen controversias éticas y sociales porque el desarrollo
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de estas tecnologias implican principalmente el uso de alimentos y/o tierras de
cultivo que podrian ser destinados a la alimentacion. Este tipo de biocombustibles
se clasifica como de primera generacion. Ejemplos de biocobustibles de primera
generacion son bioetanol, biodiesel, biogas, entre otros. Los biocombustibles de
segunda generacion, son obtenidos de desechos agricolas, forestales, o de cultivos
no comestibles. Los biocombustibles de tercera generacion son obtenidos a base
de biomasa no destinada a la alimentacion, con gran capacidad de crecimiento
rapido y contenido de aceites, por ejemplo el pasto, la celulosa y las microalgas;
siendo éstas ultimas una de las fuentes de biomasa méas importantes para la
elaboracion de biocomustibes de éste tipo. Varios expertos hablan de una cuarta
generacion de biocombustibles, que son los obtenidos de organismos modificados

genéticamente para mejor adaptabilidad y/o produccion de biodiesel [45].

1.8.1 Obtencién

La transesterificacion de los acidos grasos de diferentes aceites vegetales con
metanol o etanol, da como productos ésteres metilicos (biodiesel), los cuales
funcionan solos o en mezclas con combustibles fésiles. En el Esquema 12 se
muestra la reaccion general de transesterificacion de los trigliceridos de aceites
vegetales para obtencion de ésteres metilicos (biodiesel). Se ha encontrado, que el
biodisel reduce emisiones de CO2 (78.45%), emisiones de materia particulada (32
%), CO (35%) y SOx (8%); en comparacion a los combustibles fosiles

convencionales [46].
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Esquema 12. Transesterificacion de trigliceridos de aceites vegetales para

obtencién de biodiesel.

1.8.2 Usos

Los biocombustibles de mayor uso en la actualidad son el etanol y el biodiesel. El
etanol se emplea en sustitucion de la gasolina y se produce a partir de plantas ricas
en azucares y almidones como la cafia de azucar, el maiz y el sorgo, entre otros. El
biodiesel se produce con el aceite obtenido de las semillas de plantas como

higuerilla, soya, palma, pifion, entre otras; y se emplea en mezclas con diésel [47].

En el 2008, se realizé la primera prueba de biodiesel de segunda generacion, a base
de 50% jatropha y 50% combustible para Jet A1 (queroseno) en un avion Boeing de

la compafia aérea Air Zeland [48].

El cultivo de Ricinus communis, representa una importante alternativa bioenergética
para México, por lo que a finales del 2014 se organizé el primero Congreso
Internacional de higuerilla con la finalidad de impulsar la produccién y extraccion de
biodiesel [49].
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1.9 Oligémeros telequélicos

La IUPAC define un oligbmero telequélico como un producto que contiene dos
grupos funcionales terminales en la cadena. Si los grupos son terminales
(dicarboxilicos, dihidroxilicos, etc.), se puede extender la cadena mediante
polimerizacion, reacciones de adicion (hidroxilacion de grupos vinilo) o por
reacciones de apertura de anillo (grupos terminales heterociclicos). Este tipo de
oligdmeros ha sido utilizado para la sintesis de copolimeros en bloque, red de
polimeros y red de polimeros interpenetrables. Dependiendo de su funcionalidad los

telequélicos pueden ser clasificados como mono-, di-, tri- o poli-telequélicos [50].

Lo oligémeros telequélicos pueden tener funcionalidad simétrica, es decir que en
ambos extremos de la cadena, se tenga el mismo grupo funcional; o funcionalidad
asimétrica, cuando los grupos terminales son diferentes. Cuando un telequélico esta

sustituido con grupos hidoxilo(-OH), se le llama hidroxitelequélico [51].

1.9.1 Obtencién

Los oligébmeros telequélicos pueden obtenerse por varias rutas. Uno de los procesos
mas documentados es la escisién oxidativa, donde los polimeros reaccionan con
ozono para formar &cidos, cetonas y perdxidos. La reaccion de polibutadieno con
cantidades controladas de de ozono puede ser utilizado para la sintesis de
polibutadieno hidroxitelequélicos. Otra forma tradicional de obtener oligdbmeros
hidroxitelequélicos es via radicalaria, a partir de 1,3-butadieno (o metilmetacrilato
para polimerizacion) en presencia de peroxido de hidrogeno (H202) como iniciador.
Sin embargo, la reaccion no es favorable debido a las condiciones drasticas que

empleay a la falta de microestructura y funcionalidad en los productos [52].

Pensando en ello, se ha optado por la utilizacion de la metatesis olefinica como un

proceso mas amigable para la obtencion de los oligébmeros hidroxitelequélicos.
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Ejemplos de ello se reportan en la degradacion de polibutadieno con 1,5-
ciclooctadieno via ROMP como primer paso, seguido de la transesterificacion del
undecilenato de metilo obtenido; resultando como productos principales,

oligbmeros telquélicos con grupos terminales éster.

También se ha estudiado la degradacion del hule natural con la olefina
funcionalizada cis-1-4-acetoxi-2-buteno como ATC via metatesis cruzada donde se
demuestra la factibilidad de sintetizar oligdmeros telequélicos con grupos terminales
bis-acetoxi [12].

Ademas, en afos recientes se ha aprovechando la funcionalidad y disponibilidad de
diversos acidos grasos derivados de aceites vegetales, como el acido linoléico, a
partir de los cuéles se han sintetizado exitosamente, telequélicos con grupos
terminales hidroxi, carboxi y amino [53]. La ventaja de obtener oligobmeros con
grupos carbometoxi o diacetoxi, es que en pasos posteriores se pueden obtener

grupos terminales bis-hidroxi con mayor facilidad [54].

1.9.2 Usos

Los telquélicos son muy solicitados por la industria debido a que tienen aplicaciones
como elastémeros termoplasticos (TPE), copolimeros tribloques y multibloques,
polimeros liquidos que son la base de la reaccion de moldeo de inyeccion (RIM),
entre otros. Ademas, los telequélicos con grupos terminales hidroxi
(hidroxitelequelicos) son de gran interés debido a que industrialmente, son

precusores para la sintesis de poliuretanos.

De manera general, los poliuretanos son polimeros que se obtienen a partir de la
condensacion de polialcoholes con diisocianatos. Esta reaccion de poliadicion fue
descubierta en 1937 por el quimico aleman Otto Bayer [55]. Los poliuretanos se
clasifican en termoplasticos y termoestables (si fluyen antes de degradarse o si se

degradan antes de fluir, respectivamente).
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Entre los poliuretanos termoplasticos se encuentran los empleados en elastomeros,
adhesivos selladores, suelas, pintura, fibras, etc. Los poliuretanos termoestables
son espumas, utilizadas como asilante térmico [11]. La reaccion de sintesis de

poliuretanos se muestra en el Esquema 13.

0
I
OH H3C N=C-=0 NH-C—OO——
0
. — 1C-NH CHs

N=C:=0 - -n

OH

diol 2,4-diisocianato tolueno poliuretano

Esquema 13. Reaccién general de sintesis de poliuretanos.

Se han reportado estudios de la sintesis de alquiluretanos a partir de mezclas de
aceite de ricino/aceite de jatropha los cuales al contener aceite, presentaron
incremento en la flexibilidad, reduccién de la fragilidad en la pelicula y mejoramiento
en las propiedades de solubilidad en comparacion a los alquiluretanos comerciales
[56].

En un estudio se demostro que utilizando aceites secos ( triésteres con alto nimero
de insaturaciones que al exponerse cierto tiempo al aire, forman peliculas), como el
de girasol o linaza, los poliuretanos pueden ser utilizados en pinturas debido a que
presentan buenas propiedades de pelicula. Incluso se comprob6 que utilizando
diisocianatos aromaticos, presentan buena resistencia al agua; y con grandes
cantidades de diisocianato en el poliuretano, el tiempo de secado es menor. El
aceite de ricino es frecuentemente utilizado para la preparacion de IPN (red de

polimero interpenetrable) [57].
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1.10 Peso molecular

Los polimeros presentes en una muestra, estan formados por una mezcla de
cadenas de distintas longitudes y pesos moleculares. Por ello, el peso molecular de
los polimeros se define en términos estadisticos. El peso molecular promedio se
puede calcular en funcion de diversas variables. Por tanto, segun el método
experimental utilizado se definen diferentes valores promedio del peso molecular:
en numero de moléculas (Mn), en peso (Mw) 0 viscosimetro (My). La relacion entre
los valores de los distintos promedios (Mw/Mn) se conoce como indice de
polidispersidad (PDI) y se utiliza para dar una idea de la heterogeneidad del peso
molecular de una muestra de polimero u oligdmeros (ancho de la curva de

distribucion).

El peso molecular promedio en numero My, se define como el peso molecular total
de todas las moléculas de una muestra de polimero, dividido entre el nUmero total
de moles presentes. El peso molecular promedio en peso My, se obtiene a partir de
medidas de dispersion de luz. Siendo que, la intensidad de la dispersién es
proporcional al cuadrado de la masa de la particula; si el soluto es polidisperso, las
moléculas mas pesadas contribuyen en mayor medida a la dispersion en

comparacion a aquellas mas ligeras.

Existen varias técnicas para la determinacion del peso molecular: dispersion de luz,
ebulloscopia, crioscopia, ultracentrifugacién, andlisis de grupos terminales y
viscosimetria. En la Tabla 2 se describe de manera general los diferentes métodos

existentes para la determinacion del peso molecular de polimeros y oligobmeros [58].
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Tabla 2. Métodos para la determinacion de peso molecular de polimeros y

oligbmeros.
Fenomeano Metodo W Limnites
Analisis Curmico Min < 3.000
Anafisis de gupos Andlisis radioguimico M Muy afios
terminales Métodos fisicos Mo Mury afios
Presion de vapor Mn < 1.000
Ebulloscopia M < 30.000
Métodos Crioscopia Mn < 30.000
termodinamicos Destiacion isolSmmica Mo < 201,000
en solucion Pre<ion osmobca Mn = 1F
Oemometria de presion de vapor M < 25000
Wiscosadad Moty = 20000
Propeedades de Ulracentrfugacion Varios = 300
franspore Difusaon M = 20000
SEC Vanos = 1.000
Dispersion de ke Wy = 300
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Capitulo 2. Seccion Experimental

2.1 Reactivos y equipos

2.1.1 Reactivos

Hule cis-1,4-polibutadieno (Aldrich), aceite de ricino (SivMedical), catalizador
Grubbs de segunda generacion [(1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-
ilideno)(PCys)Cl2Ru=CHPh] (Sigma Aldrich), hidroxido de sodio (Tecsiquim), &cido
clorhidrico (Tecsiquim), acido fosforico (Sigma-Aldrich), reactivo Hanus (Sigma-
Aldrich), tiosulfato de sodio (Sigma-Aldrich), yodato de potasio (J. T. Baker), Yoduro

de potasio (Tecsiquim)

Disolventes: cloroformo (Tecsiquim), hexano (Tecsiquim), metanol (Tecsiquim).
Dicloroetano anhidro (Sigma-Aldrich), THF grado HPLC (Sigma-Aldrich), cloroformo
deuterado (Aldrich), dicloroetano.(Sigma Aldrich).

2.1.2 Equipos

¢ Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Espectrémetro Varian Unity frecuencia 300 MHz para 'H, como referencia interna
se empled tetrametilsilano(TMS). Para disolver las muestras se utilizé cloroformo
deuterado (CDCIs). Se disolvieron 30 mg de muestra en cloroformo deuterado (2mL
aproximadamente) y se colocaron en un tubo de vidrio con tapdn de polietileno. Se
obtuvieron espectros de protdn con desplazamientos quimicos en partes por millén
(ppm), mediante lo cuéles, se calculd el peso molecular promedio por analisis de

grupos funcionales terminales.
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e Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)

Se utilizo el Espectrofotometro FT-IR Nicolet 6700 con punta de diamante como
agente dispersante. No se empleo disolvente alguno. Se tomo una gota de muestra
liquida y se colocé en el portamuestras del espectrofotdmetro. Los espectros se

obtuvieron en un intervalo de 4000-400 cm™,

e Cromatografia de gases acoplada a Espectrometria de Masas (GC-MS)

Se utilizé el cromatdgrafo de gases acoplado a un espectrémetro de masas GC-
210/MS-QP2010 con flujo de 1.22 mL/min y una presion de helio de 68 kPa (gas
transportador). Los cromatogramas se obtuvieron por impacto electronico (IE) 70
eV con un rango de masas de 40-600 (m/z). Las muestras se disolvieron en
diclorometano grado HPLC y se aforaron en viales de 2 mL. Las determinaciones
se realizaron utilizando una temperatura de inyecciéon de 335 °C y un volumen de

inyeccion de 1pL.

e Cromatografia de permeacién en gel (GPC)

Se utiliz6 el equipo Waters 2695 ALLIANCE, con tetrahidrofurano (THF) como
eluyente a una velocidad de flujo de 1.0 mL/min y una temperatura de 35 °C. Se
disolvieron 30 mg de muestra en 5 mL de THF (grado HPLC). Cada disolucién se
filtr6 en un disco whatman 0.2 ym. Se utiliz6 una curva de calibracién de 18
estandares de poliestireno, con rango de masa molecular de 3.7 x 102 a 4.3 x 10°
g/mol (Figura 1) para obtener resultados de peso molecular promedio en namero

(Mn), peso molecular promedio en peso (Mw) e indice de polidispersidad (Mw/Mn).
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Figura 1. Curva de calibracion para la técnica de cromatografia de permeacion en
gel (GPC).

2.2 Degradacion via metatesis del cis-1,4-polibutadieno con aceite de ricino

2.2.1 Estudio del catalizador

Para el estudio del catalizador en las degradaciones de PB con aceite de ricino, se
agregaron 0.5 g de PB en un matraz balon al que se le suministro atmosfera inerte
(N2 (g)) en una linea de vacio. Posteriormente, se inyecto el aceite de ricino ( como
disolvente y ATC) en una relacion molar Hule/ATC de 1:1 y se adiciné el catalizador
I [(1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno)(PCys)Cl2Ru=CHPh] en
distintas relaciones molares de dobles enlaces [C=C]/cat ( 500;1,1000:1, 2000:1,
4000:1 y 10000:1). Cada matraz fue colocado en un bafio de silicén a 50 °C, por 72
horas. Finalizado el tiempo de reaccion, a 4 mL de estos productos se les adicion6

catalizador NaOH/Metanol para transesterificacion, a 60 °C por 4 horas.
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Los productos fueron lavados con hexano y disolucién de H3PO4 5 % m/v, secados
y caracterizados por RMN 'H, GPC y GC-MS.

2.2.2 Control del peso molecular

Para el estudio del control del peso molecular en las degradaciones de PB con
aceite de ricino se agregaron 0.5 g de PB en un matraz balén al que se le suministro
atmosfera inerte (N2 (g)) en una linea de vacio. Posteriormente, se inyecto el aceite
de ricino (como ATC y disolvente) en diferentes relaciones molares Hule/ATC
( 1:1, 2:1, 5:1, 10:1, 20:1 y 50:1) y catalizador 1 [(1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-
dihidroimidazol-2-ilideno)(PCys)Cl. Ru=CHPh] en relacion molar [C=C]/cat de
1000:1.

Cada matraz fue colocado en un bafio de silicén a 50 °C, por 72 horas. Finalizado
el tiempo de reaccion, a 4 mL de estos productos se les adicion6 catalizador

NaOH/Metanol para transesterificacion, a 60 °C por 4 horas.

Los productos fueron lavados con hexano y disolucién de H3PO4 5 % m/v, secados

y caracterizados por RMN *H, GPC.

2.2.3 Estudio Cinético

Se realiz6é una cinética de la degradacién del PB con aceite de ricino para estudiar
el tiempo en el que ésta reaccion llegé al equilibrio. Se empled una relacion molar
hule/ATC de 5:1 con [PB]= 3 % en dicloroetano, catalizador | [(1,3-bis(2,4,6-
trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno)(PCys)Cl2Ru=CHPh] en relacion molar
[C=C]/cat de 1000:1, a50°C por 72 horas.

Se tomaron muestras de 7 mL y se precipitaron en una disolucion de CH3OH/HCI.

Posteriormente, las muestras se redisolvieron en cloroformo y se precipitaron en
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CHsOH por segunda vez. Los productos se separaron por decantacion y se evaporo

el disolvente. Cada fraccion fue caracterizada por RMN 'H y GPC.

2.3 Self-metatesis del ricinoleato de metilo

2.3.1 Obtencion de ricinoleato de metilo

Se realiz0 la transesterificacion del aceite de ricino, empleando NaOH/CHsOH como
catalizador, por un tiempo de 4 horas a 60 °C. Los productos obtenidos fueron
separados con hexano y lavados con disolucion de HsPO4 5%. Se evaporo el

disolvente y los productos se caracterizaron por RMN H, FT-IR, GC-MS y GPC.

2.3.2 Self-metatesis de ricinoleato de metilo

La self-metatesis del ricinoleato de metilo fue una reacciébn de control para
determinar los tipos de productos que se obtienen cuando los ésteres del aceite de

ricino reaccionan consigo mismos.

En un matraz de 25 mL se colocé 1 mL de ésteres obtenidos de la reaccion de
transesterificacion del aceite. Se inyectd N2(g) para establecer una atmésfera inerte
y se adiciond [(1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno)(PCys)Cl:
Ru=CHPh], con una relacién molar [C=C]/cat de 1000:1. La reaccidon se mantuvo

por un tiempo de 72 horas a 50 °C.

Los productos fueron separados con hexano y lavados con H3PO4 5%. Se evaporo

el disolvente y se caracterizaron por RMN 'H, FT-IR y GC-MS.
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2.4 Degradacion de PB con distintos ATC derivados del aceite de ricino

2.4.1 Obtencién de acido ricinoléico.

Se agregaron 40 mL de aceite de ricino en un matraz de 200 mL, se colocaron 20
mL de metanol y 49 mL de disolucion de hidroxido de sodio 2.5 M. Se calento la
reaccion a 60 °C, por 4 horas. Al finalizar ese tiempo, se dej6 enfriar la reaccion a
temperatura ambiente y se adicionaron 20 mL de disolucién de HCI 2.9 M.

Se realizaron lavados con hexano y H3sPO4 5% m/v para separar lo residuos de
glicerina. Los productos de saponificacion fueron secados y caracterizados por RMN
H,GPC y GC-MS.

2.4.2 Estudio de degradaciones de PB con diferentes ATC

Se realizaron degradaciones de PB empleando aceite de ricino (A) , ricinoleato de
metilo (B) y &cido ricinoleico(C) como ATC Yy disolventes al mismo tiempo. Para ello
se colocaron 0.5 g de PB en un matraz balon al cuél se le suministro atmosfera
inerte (N2 (g) en una linea de vacio, se afiadieron los diferentes ATC con relaciones
molares de Hule/ATC 1:1 y catalizador 1 [(1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-
dihidroimidazol-2-ilideno)(PCys)Cl2Ru=CHPh] en relaciones molares [C=C]/cat =
1000:1, a 50 °C por 72 horas. Los productos de degradacion fueron lavados con
hexano y HzPOa4 5%; secados y caracterizados por RMN 'H, GPC y GC-MS.
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2.5 Degradacion de PB con aceite de ricino para obtencién de
biocombustibles.

2.5.1 Obtencién de biocombustibles

Se realizaron degradaciones de PB via metéatesis con aceite de ricino como ATC y
disolvente verde en distintas relaciones molares Hule/ATC (1:1, 1:2 y 1:3), con
catalizador  [1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)4,5-dihidroimidazol-2-ilideno  (PCys)(Cl)2
Ru=CHPh] en relacion [C=C]/cat de 1000:1, a 50 °C por 72 horas. Los productos de
degradacion fueron transesterificados con NaOH/CH3OH a 60 °C por 4 horas. Los
produtos fueron lavados con hexano y disolucién de H3PO4 5 % m/v, secados y
caracterizados por las siguientes pruebas: densidad, viscosidad cinematica (),

namero de cetano e indice de yodo.

2.5.2 Caracterizacion de muestras de biocombustibles
e Densidad

Para la prueba de densidad, se calentaron las muestras a 40 °C y se vertieron en
un un picnémetro de 5 mL marca Brand, previamente lavado y pesado. El peso real
de la muestra se obtiene por la diferencia entre los pesos del picnémetro con
muestra y sin muestra. Una vez obtenido el peso, se divide entre el volumen del

picnémetro y se obtiene la densidad en g/mL.

e Viscosidad cinematica (p)

Para la prueba de viscosidad cinematica (u) se empled un viscosimetro Brookfield
DV2T. Se calentaron las muestras a 40 °C y se vertieron en el cilindro portamuestra
del viscosimetro. Se obtuvieron valores de viscosidad dinamica en cP vy se

convirtieron en viscosidad cinemética (n) empleando la densidad.
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e Numero de cetano

Se empleo el equipo Octane meter Shatox, el cual cuenta con un cilindro para
depositar la muestra. Se vertieron 20 mL de cada producto y se obtuvo directamente

el valor de numero de cetano.

¢ Indice de yodo

El indice de yodo se determind siguiendo el procedimiento descrito en la Norma
Oficial Mexicana NMX-F-408-1981 y a microescala. Se utilizé el método Hanus,
empleando el reactivo que lleva el mismo nombre ( solucién de IBr en acido acético,
pH=2.4). Se pesaron 30 mg de muestra de biocombustible en matraces erlenmeyer
de 10 mL, con 1 mL de CHCIzy 1.5 mL de reactivo Hanus (reactivo en exceso) y
se dejo reaccionar por 1 hora. Posteriormente, se adicionaron 1 mL de H2Oy 1.5
mL de Kl (15%) para que reaccionara con el reactivo Hanus remanente y se formara
yodo (I2). Finalmente el yodo producido, se valord con una disolucion de Na2S203
(0.1 M) y almidén como indicador. En el Esquema 14 se muestran las reacciones
que se llevaron a cabo para la determinacion del indice de yodo.

CH,CH = CHCH, + IBr - CH,CHBr — CHICH,
IBr+KI - KBr+ I,

I, +2Na,S,0; - 2Nal + Na,S,02~

Esquema 14. Reacciones que se llevaron a cabo para la determinacion del indice
de yodo.
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-Valoracion de blanco

Para determinar la cantidad de yodo( I2) total producido por la reaccién entre Kl y el
reactivo Hanus, se realiz6 la valoracion de un blanco. Para ello se afiadieron 1.5 mL
de Hanus, 1mL de CHCIs, 1.5 ml de Kl y 1 mL de H20, con agitacion durante 20
minutos. Se valoro el yodo producido con Na2S203 (0.1 M) con almidéon como

indicador.

-Normalizacién de tiosulfato de sodio (Na2S203)

Se realizé la normalizacion de la disolucion de Na2S203 empleando yodato de
potasio( KIO3) como patrén primario (previamente secado a 180 ° C por 2 horas).
Se afiadieron 0.15 g de KIO3 en un matraz erlenmeyer de 250 mL y se disolvio con
25 mL de H20 destilada. Al matraz se le adicionaron 15 mL de Kl (15%) y 1 mL de
HCI 6N. Finalmente, con una bureta de 50 mL se adiciond Na2S203 como reactivo
titulante y almidén como indicador. Con el volumen de reactivo titulante gastado, se
calcul6 la concentracién de la disolucion de Naz2S:20s.
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Capitulo 3. Resultados y Discusién

3.1. Caracterizacion de materias primas.

3.1.1 Caracterizacion del cis-1,4-polibutadieno.

En este proyecto se estudio la degradacion del cis-1,4-polibutadieno (PB) como hule

modelo, el cuél fue caracterizado por RMN Hy GPC.

En la Figura 2 se muestra el espectro de RMN *H del PB (300 MHz,CDCls) y en él
se pueden observar las sefiales caracteristicas, en 6= 2.09 ppm (a) y en 6= 5.39
ppm (b); correspondientes a los protones de los metilenos (—CH2) y a los protones
del doble enlace (CH=CH); respectivamente.

N

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
f1 (ppm)

Figura 2. Espectro de RMN !H del cis-1,4-polibutadieno(PB) (TMS, 300
MHz,CDCls).
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El peso molecular promedio en ndmero (M,) del PB, fue obtenido por GPC,

resultando un valor de 9.10 x 10° g/mol, con un indice de polidispersidad de 2.20.

3.1.2 Caracterizacion del aceite de ricino

El aceite de ricino (empleado como ATC) fue caracterizado por RMN H, FT-IR y
GC-MS. En las Figuras 3 y 4 se muestran los espectros de RMN H!'y FT-IR del
aceite de ricino, respetivamente. En la Figura 5 se muestra el cromatograma de la

composiciéon de acidos grasos del aceite de ricino.

o
P d e ?Hh b
o} CH CH
. s N9 2 2 CH _ CH .:% CH%j
i __ ~ AN AN a
HC—O 5 CH, TCHQ CH CH, CH, CH,
I b k £ c b
7/ va‘
__ a
j HC—O
|
L g
H,C— O ]
c
g
d
k i h
j L
5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

fL (ppm)

Figura 3. Espectro de RMN !H de aceite de ricino (TMS, 300 MHz, CDCls).
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Las sefiales del espectro de RMN *H de la Figura 3, correspondiente al aceite de
ricino, se asignaron de la siguiente manera : a(6=0.9 ppm,-CHzs), b(6=1.3 ppm,-CH2-
), ¢(6=1.4 ppm,HO-CH-CH2-), d(6=1.6 ppm,-CH2- g al COO-), e(6=2.0 ppm,-CH2-
CH=), f(6=2.2 ppm,=CH-CH2-), g(6=2.3 ppm,-CH2- o al COO-) ,h(6=3.6 ppm,-CH-
OH), i(6=4.1 ppm,-CH2-COO- triglicerido), j(6=5.2 ppm,-CH2-CH-CHa2- triglicerido),
k(6=5.4 ppm, -CH=CH-=).
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Figura 4. Espetro de IR-FT del aceite de ricino.

Las sefales del espectro de infrarrojo de la Figura 4, correspondientes al aceite de
ricino, fueron asignadas de la siguiente forma: 3403 cm (tensién O-H), 2848 y 2924
cm? (flexion de C-H de alcanos), 1743 cm (tensién de C=0 de éster),1460 cm
(deformacion del -CHz-), 1380 cm™! (deformacién del -CHs), 1161 cm™ (tension del
C-OH)-COO0-) y 726 cm* (balanceo de(CH2)n).
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El cromatograma de la Figura 5,obtenido por la técnica de GC-MS, corresponde al
aceite de ricino y en él se observa una serie de productos identificados de la
siguiente forma: la sefial de mayor intensidad (f), aparece a un tiempo de retencién
de 26.33 min, en tanto que las otras sefales (a-e) presentan baja intensidad y se
encuentran a tiempos de retencidn inferiores. La composicion completa del aceite

de ricino se describe en la Tabla 3.

Abundancia )
140000000
120000000
100000000
233
£0000000H
E000D000
A0000000H
20000000 (c)
(@ |
(a) (b)
22023 5 as (€] [
TIC.............L_'...'_.'k.—“__.'....__'_."
Min. 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Tiempo de retencion (min)
Figura 5. Cromatograma de la composicion de acidos grasos del aceite de ricino,

determinada por GC-MS.
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De acuerdo a la Tabla 3, el triéster del acido ricinoleico es el componente mas
abundante (91.5 %). Los otros componentes son los triésteres del acido oleico (3.5
%) y del acido linoleico (2.7 %) los cuéles al tener dobles enlaces C=C pueden
participar en las reacciones de metéatesis cruzada. También se encuentran en menor
proporcion, algunos triésteres de acidos grasos saturados, como el acido palmitico
(0.8 %) y el acido esteérico(0.9 %). Estos dos ultimos estaran presentes en los
productos de las degradaciones, sin embargo, no participaran en ellas por la

ausencia de dobles enlaces en su estructura.

Tabla 3. Composicion de los triésteres de acidos grasos del aceite de ricino.
determinada por GC-MS.

Sefial® trP (%) | Acido graso Formula
a 22.02 | 0.8 Palmitico CH3(CH2)14COO0O-
b 2257 | 0.5 | Linolénico CH3CH2(CH=CHCH2)3(CH2)sCOO-
c 24.05 | 2.7 | Linoleico CH3(CH2)4(CH=CHCHz2)2(CH2)sCOO-
d 24.15 | 35 Oleico CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COO-
e 24.45 | 0.9 Estearico CHs3(CH2)16COO0-
f 26.33 | 91.5 | Ricinoleico | CH3(CHz)s(CH-OH)CH2CH=CH(CH2)7COO-

aSefiales tomadas del cromatograma de la figura 4 . "Tiempo de retencién tg (min).
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3.2. Estudio de la degradacion via metatesis del cis-1,4-polibutadieno con
aceite de ricino.

En la presente investigacion se presenta el estudio de la degradacion via metéatesis
del cis-1,4-polibutadieno(PB), empleando aceite de ricino (Ricinus communis), un
recurso natural renovable, de baja toxicidad y ampliamente disponible; para obtener

productos de alto valor comercial.

En términos generales, la reaccion de degradacién via metatesis del PB, empleando
como catalizador al complejo carbeno alquilideno [(1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-
dihidroimidazol-2-ilideno)(PCys3)Cl2Ru=CHPh](I), donde Cy=ciclohexil, Ph=fenilo; y
al aceite de ricino como disolvente verde y como agente de trasferencia de cadena
(ATC); ocurre de acuerdo a lo mostrado en el Esquema 15. Como se observa en la
Figura, de esta reaccién se pueden formar tres tipos de productos: i- oligdbmeros de
self-metatesis (formados por la reaccion intermolecular entre las cadenas del aceite
de ricino), ii- oligébmeros de hule y aceite (formados por la reaccién intermolecular
entre las cadenas de PB y el aceite de ricino); y iii- triésteres modificados (formados
por la reacciéon intermolecular entre el aceite y el hule, en cuyo caso unidades de
hule son adicionadas a las cadenas de los triésteres). En éste mismo Esquema se
observa que despues de la reaccion de degradacion via metéatesis, los oligobmeros
de degradacion son sometidos a una segunda reaccién, la reaccion de
transesterificacion por catalisis homogenea béasica. Durante esta segunda reaccion
los oligbmeros de self-metatesis (i) y los oligbmeros de hule y aceite (ii),
permanecen sin cambio en su estructura; sin embargo, los triésteres modificados

(iii) sufren metandlisis para formar los correspondientes ésteres metilicos (iv).
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Esquema 15. Reaccién general de degradacién via metatesis del cis-1,4-
polibutadieno con aceite de ricino como ATC y su posterior transesterifiacion por
catélilsis homogenea basica. Catalizador 1 [(1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-

dihidroimidazol-2-ilideno)(PCys)Cl2Ru=CHPh].
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La Tabla 4 muestra diversas degradaciones de PB via metatesis con aceite de ricino
como ATC y como disolvente verde, empleando una relacion molar Hule/ATC= 1:1.
Se afiadieron diferentes relaciones molares [C=C]/cat utilizando [(1,3-bis(2,4,6-
trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno)(PCys)Cl2 Ru=CHPh] (1), con tiempos de
reaccion de 72 h y temperatura de 50 °C. Los oligbmeros obtenidos se
transesterificaron con NaOH/CH3OH a 60 °C por 4 horas. De acuerdo con los
resultados de la Tabla 4, el PB puede ser degradado via metatesis, en forma
controlada, empleando aceite de ricino como ATC y disolvente verde; en presencia
del catalizador (1). En las reacciones de degradacion via metéatesis, los rendimentos
son superiores al 96 %, mientras que en las reacciénes de transesterifiacion, los

rendimientos son superiores al 90 %.

Acorde a los preceptos de la quimica verde, un disolvente verde puede separarse
facilmente de los productos una vez terminada la reaccion (reutilizable), ademas
éste proviene de materias primas renovables y su uso reduce considerablemente el
impacto ambiental. Como se discutirA mas adelante, de acuerdo a la aplicacion de
los productos obtenidos, no en todos los casos es conveniete separar el disolvente

de estos.
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Tabla 4. Degradacion via metéatesis de PB con aceite de ricino como ATC y
disolvente verde, empleando una relacion molar Hule/ATC= 1:1 y diferentes
relaciones molares [C=C]/cat (oligdmeros transesterificados).

No | [C=C]/ % Mw Mn Mn Mw/Mn
cat? Rend.p | (Teor.)¢ | (RMN)d (GPC)e (GPC)e
cis-1,4-polibutadieno (PB) 9.10 x 10° 2.20
1 500 98 366 375 696 1.31
2 1,000 98 366 360 673 1.38
3 2,000 97 366 367 714 1.33
4 4,000 96 366 364 754 1.58
49,625 (< 1%) 1.19
5 | 10,000 96 366 366 668 141
41,832 (< 1%) 1.26

aRelacion molar [C=C]/catalizador empleando [(1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-
ilideno)(PCys)Cl2 Ru=CHPh].? % de oligémeros de degradacién via metatesis aislados. ¢ Mw Tedrico
basado en la conversién completa de hule y ATC. ¢ M, determinado por andlisis de grupos terminales
por 'H RMN asumiendo fn = 2. ¢ M, determinado por GPC usando THF como eluyente. Valores

referidos a estandares de PS monodisperso, indice de polidispersidad Mw/Mp.

En la Figura 6 se muestran los espectros de RMN H del aceite de ricino (a) y de los
oligobmeros de degradacion via metatesis del PB, con aceite de ricino, fungiendo
éste como ATC y disolvente verde (reaccion No.2 ,Tabla 4) (b). En el espectro (b)
la sefial de los protones de metilenos (-CH2-) en 2.0 ppm (p) y la sefial de los dobles
enlaces (CH=CH)(r) en 5.38 ppm, muestran un incremento, en comparacion con las
mismas sefiales en el espectro (a); debido a la adicion del butadieno en la cadena
de aceite. Asimismo, se observa que las sefiales de 4.2 ppm y 5.2 ppm
(correspondientes al triglicerido) no aparecen en el espectro (b) por la ruptura de los
enlaces del triglicerido y la formacién del éster (durante la reaccion de

transesterifiacion), cuya sefial caracteristica aparece en 3.6 ppm.
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Figura 6. Espectros de RMN *H del aceite de ricino (a) y oligdmeros de degradacion
via metatesis del PB y su posterior transesterifiacion, empleando aceite de ricino

como ATC y disolvente verde (reaccion 2, Tabla 4).

Para observar qué grupos funcionales se encuentran en los productos obtenidos,
se empled la técnica de FT-IR. El espectro de infrarrojo de la reaccion de
degradacion via metatesis de PB con aceite de ricino, relacion [C=C]/cat = 1000:1 y
su posterior transesterificacion (No. 2, Tabla 4), se muestra en la Figura 7. Como se
observa en dicha Figura, el espectro de los productos de degradacion via metatesis
con posterior transesterificacion (a) es similar al espectro del aceite de ricino(b),
debido a que el aceite de ricino solo reacciona via metatesis cruzada mediante el
doble enlace, por lo que la estructura del aceite se observa inalterable. Por ello en

(a) aparcen las sefales caracteristicas a 3403 cm (tension O-H), 2848 y
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2924 cm (flexién de C-H de alcanos), 1743 cm™ (tension de C=0 de éster),1460
cm! (deformacioén del -CH2-), 1380 cm™ (deformacién del -CHs), 1161 cm (tensién
del C-OH)-CO0-) y 726 cm (balanceo de(CH2)n).
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Figura 7. Espectro de FT-IR de los productos de degradacion via metatesis de PB
con aceite de ricino y su posterior tranesterifiacion (reaccién No. 2, Tabla 4) (a) y

aceite de ricino (b).

Los productos de la degradacion de PB con su posterior transesterificacion
(reaccidn No. 2, Tabla 4) fueron también caracterizados por cromatografia de gases-
espectrometria de masas (GC-MS). En la Figura 8 se muestra el cromatograma de
dichos productos. El producto de menor peso molecular aparece a un tiempo de
retencién de 18.58 min (1), mientras que el de mayor peso aparece a un tiempo de
34.6 min (13). Notese que el producto de mayor abundancia es el 7 (26.37 min).
Cada producto identificado se encuentra descrito en la Tabla 5.
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Figura 8. Cromatograma de productos de degradacién via metatesis y posterior
transesterificacion de la reaccion No. 2 (Tabla 4).

Como se muestra en la Tabla 5, el primer producto detectado fue el 3-noneno (1)
en un 1.4 % del total. El producto 2 esta conformado por dos grupos terminales del
acido linoléico en los extremos de la cadena y una unidad de butadieno en el centro.
Como producto 3 se obtuvo un éster saturado derivado del acido palmitico, el cudl
no reacciond en la metatesis cruzada por la ausencia de dobles enlaces en su
estructura. Como producto 4 se obtuvo el oligdmero 9-octadeceno (1.8 %). El
producto 5 fue identificado como el éster saturado de 18 carbonos, derivado del
acido estearico, el cual tampoco tuvo intervencion en la metatesis cruzada. A un
tiempo de retencion de 26.35 minutos se obtuvo el segundo producto mas
abundante (21.6 %), identificado como un diéster insturado (6). EIl producto

mayoritario obtenido fue el éster derivado del 4cido ricinoleico (7).
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Notesé que éste producto se encuentra en menor proporcion (31.4%) con respecto
a la composicion inicial del aceite (91.5%), lo cudl sugiere que el aceite paticipa
como ATC en la degradacion del PB y como disolvente verde. Lo anterior refleja
gue huvo un exceso de aceite utilizado para degradar en su totalidad el PB, lo cual
quiere decir que las degradaciones via metatesis de PB se podrian realizar con una
cantidad menor de aceite, de tal forma que éste degradara completamente al hule
sin necesidad de realizar separaciones posteriores. Sin aceite de ricino en exceso
aumentaria considerablemente el rendimiento de obtencién de los oligébmeros bis-

hidrxitelequelicos.

El producto 8 fue identificado como un éster derivado del &cido linoléico con una
unidad de butadieno insertada en los dobles enlaces de la cadena. En éste caso es
importante resaltar que se pudo llevar a cabo la insercion del butadieno en la
estructura del 4cido linoléico debido a que su composicion principal es una cadena
lineal de hidrocarburos en comparacion con el acido ricinoleico, cuyo grupo hidroxilo
(-OH), ejercié un efecto de impedimento que evitdé la introduccion de unidades

monomeéricas de PB.

Los oligdmeros telequélicos se definen como productos que contienen dos grupos
funcionales terminales en la cadena. Los oligbmeros hidroxitelequélicos (o
telequélicos bis-hidroxi) contienen grupos hidroxilo (-OH) terminales. Estos son
obtenidos tradicionalmente por via radicalaria a partir de 1,3-butadieno con H202,
sin embargo se necesitan condiciones de reaccién drasticas y los productos que se
obtienen no pueden ser controlados en cuanto a funcionalidad vy
microestructura[52]. Los productos 9-12 son oligdbmeros hidroxitelequélicos con
unidades de butadieno insertadas en su estructura, de 1 y 3 unidades,
respectivamente. En total, el porcentaje de oligobmeros hidroxitelequélicos obtenidos
fue de 35 %. La obtencién de estos productos es muy importante ya que como se
mencionod con anterioridad, una de sus aplicaciones de mayor interés industrial es
para la elaboracién de poliuretanos. Ademas es la primera vez que se obtienen
oligdbmeros hidroxitelequélicos a partir de recursos naturales, bajo condiciones

amigables con el medio ambiente.
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Tabla 5. Productos de degradacion de PB con aceite de ricino y su posterior
transesterificacion ( reaccion No. 2, Tabla 4). Tr (Tiempo de retencion, minutos), %

(Porcentaje de abundancia), m (unidades de butadieno adicionadas).

No. Tr(mMin) % Producto
1 18.58 14 CH CH CH
CH; ~ *'CHZ S(CH,)” °
2 20.51 1.6 feH CH CH CH CH
CH3 2)4\0|-| Neuy” T New . \(CHj: ’ .
m=
3 22.01 1.7
CH3-(—CH2)T40—O—CH3
4 22.57 1.8 CHS/(CH2)7\CH//CH\(CH2)7/CH3
5 24.43 2.1
CH3-(—CH2)TGC—O—CH3
6 24.88 21.6
(]
Il
Hac/o\ﬁ/(/CHz)?cH4CHTCHQ:C\O/CHB
[e]
7 26.35 314 R
(:Hs'GCHZ)s\CH/CHZ\CH40'_|\(\(:HQ:C\O/CH3
L
8 27.65 2.6 ﬁ
cH), [cH CH, CH c CH,
H3C/(/ \)\CH% \CHZ/ \CH/’} \(CHj? o7
m m=1
9 27.74 11.7 T
HO/CH\CHQ/CH:fCH/CHz\CHZ/CHﬂ\CH/CHZ\CH/OH
m=1
R
R=(CH,)sCH3
10 30.11 16.9 R
HO/CH\CHZ/CH%CH/CHZ\CHZ/CH%CH/CHZ\CH/QH
m=1
R
R=(CH,)sCHs
11 33.5 4.9 R
Ho/CH\CHZ/CHQECH/CHZ\CHZ/CH\\}CH/CHZ\CH/OH
]
’ R R=(CH,)sCH3
12 34.6 2.1 R
HO/CH\CHZ/CH%CH/CHZ\CHZ/CH%CH/CHZ\CH/QH
m=3
R
R=(CH,)sCHs
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3.2.1 Estudio del catalizador

En la Tabla 4, mostrada anteriormente se muestran los pesos moleculares promedio
en namero (M,) de los productos de degradacion de PB con aceite de ricino,
variando la relacion molar de dobles enlaces/catalizador ([C=C]/cat), es decir, la
cantidad de catalizador adicionada en cada reaccion. En dicha Tabla se observa
que el peso molecular de los productos disminuye casi tres ordenes de magnitud
(g/mol) con respecto al hule inicial (M,= 10°), empleando relaciones molares de
catalizador [C=C]/cat desde 500 hasta 10,000. Los resultados de peso molecular
determinados por RMN 'H son muy cercanos al valor teérico de 366 g/mol, ambos
muestran buena concordancia. Sin embargo, en todos los casos, el peso molecular
obtenido por GPC es aproximadamente dos veces mas mas grande en comparacion
a ambos eso moleculares. Esto puede ser explicado por las diferencias del volumen
hidrodindmico de los oligdbmeros y los estandares de poliestireno monodisperso

empleados en la calibracion.

Como se observa en los experimentos No. 4 y 5 (Tabla 4), en ambos casos hay una
fraccion de peso molecular alto (4x10% g/mol) que representa menos del 1% de los
productos obtenidos. Lo anterior indica que a pesar de utilizar relaciones molares
altas de dobles enlaces [C=C]/cat (10,000) (o muy bajas cargas de catalizador), se
logra la disminucién del peso molecular hasta tres ordenes de magnitud (M X 103),

muy cercano al peso molecular teorico.

A diferencia de varios estudios que muestran la disminucion de la actividad de
olefinas que contienen grupos cabonilo, resultado de la estabilizacion de un
intermediario formado por el enlace entre el oxigeno del grupo carbonilo y el rutenio
del catalizador alquilideno de segunda generacién [(1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-
dihidroimidazol-2-ilideno)(PCys3)Cl2Ru=CHPh] [59], [60]; el aceite de ricino participa
eficazmente como ATC a pesar de contener un grupo hidroxilo en posicion beta al

doble enlace.
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3.2.2. Control del peso molecular

En la Tabla 6 se muestran los resultados de la degradacion via metatesis del PB
con aceite de ricino, como ATC y disolvente, a 50° C, por 72 horas; empleando el
catalizador 1 [(1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno)(PCys)Cl2
Ru=CHPh] en una relacion molar [C=C]/cat de 1000:1. En dichas reacciones de
degradacion se emplearon distintas relaciones molares Hule/ATC. Un agente de
transferencia de cadena (ATC) es un compuesto que permite controlar el peso
molecular, y por ende, la longitud de la cadena de los oligdmeros producidos por la

degradacion y su estructura.

Las reacciones de degradacion via metatesis del PB mostraron rendimientos
superiores al 95% en todos los casos. El peso molecular teérico, de los oligdbmeros
de degradacion, se determind considerando la estructura del acido ricinoleico en
forma de triglicerido con 5 unidades de butadieno insertadas en cada cadena, es
decir un total de 15 unidades de butadieno adicionadas, resultado un valor de 1,742
g/mol. El peso molecular por RMN 'H se obtuvo por analisis de grupos funcionales
terminales. Para ello, se considerd el nUmero de protones de los grupos terminales
y el nimero de protones de los carbonos del doble enlace en la estructura del aceite
de ricino, estableciendose una relacion fija entre ambos (protones de grupos
terminales/protones de los dobles enlaces). Posteriormente, de los espectros de
RMN H de cada muestra se obtiene la relacion de integrales de protones de grupos
terminales/protones de doble enlace y con la relacion fija descrita anteriormente ,
se obtiene el niumero de protones en la cadena de triglicerido, originados por la
adicion de unidades de butadieno. De acuerdo a la Tabla 6, se observa que en
general los resultados de peso molecular obtenidos por RMN *H son muy cercanos

al valor tedrico.

El peso molecular obtenido por GPC es mas alto que el tedrico y pude ser explicado
por las diferencias en el volumen hidrodinamico del PB (oligobmeros) y los
estandares de poliestireno monodisperos, empleados en la curva de calibracién
( Figura 1). Asimismo, el peso molecular promedio en nimero no es mas que el

peso promedio de todas las moleculas presentes en los productos, considerando
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aguellas con peso molecular alto y bajo, por lo que el valor que arroja el analisis de

GPC no es exacto.

Tabla 6. Degradacion via metatesis del PB con aceite de ricino como ATC y
disolvente verde, empleando una relacion molar [C=C]/cat =1,000:1 y diferentes

relaciones molares Hule/ATC (oligdmeros transesterificados).

No | Hule/ % MW Mn Mn Mw/Mn

ATC2 | Rend.P | (Teor.)c | (RMN)d (GPC)e (GPC)e
cis-1,4-polibutadieno (PB) 9.10 x 10° 2.20
1 11 98 366 360 673 1.78
2 2:1 96 420 420 847 1.72
3 5:1 97 582 539 953 1.76
4 10:1 95 852 996 928 1.9
5 20:1 95 1392 798 1169 2.27
6 50:1 95 3012 - 3152 2.37

2 Relacion molar PB a ATC." % de oligémeros aislados de la degradacion via metatesis. ©
Mw Teorico basado en la conversién completa de hule y ATC. ¢ M, determinado por anélisis
de grupos terminales por *H RMN asumiendo f,= 2.¢ M, determinado por GPC usando THF
como eluyente. Valores referidos a estdndares de PS monodisperso, indice de

polidispersidad My/Mh.

En la Figura 9 se muestran los cromatogramas obtenidos por GPC de los productos
de degradacién via metatesis del PB con aceite de ricino, segun las relaciones
hule/ATC de 1:1 (1), 5:1 (3) y 50:1 (6), todas de la Tabla 6. En dicha Figura se
observa que en el caso de la reaccion (1) (Mn= 673 g/mol, Mw/M, = 1.38), el peso
molecular de los productos es menor y por ello el tiempo de retencidon en el que son
detectados, es superior. En las reacciones(3) (Mn= 953 g/mol, Mw/Mn =1.76) y (6)
(Mh= 3,152 g/mol, Mw/M, = 2.37) el peso molecular aumenta respecto a los
productos de (1), despalzandose las curvas hacia la izquierda hacia tiempos de

retencidon menores.
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Figura 9. Cromatogramas obtenidos por GPC de los productos de degradacién via

metéatesis de PB, con aceite de ricino, segun las relaciones hule/ATC de 1:1

(reaccion 1), 5:1 (reaccion 3) y 50:1 (reaccion 6); de la Tabla 6.

Adicionalmente, en la Figura 10 se muestran los espectros de RMN 'H de los

productos de degradacion de la reacciébn No. 1 (a) y No. 6 (b) de la Tabla 6

(productos ya transesterificados). Se observa que en el espectro (a), la sefal de

6=2.03 ppm correspondiente a los protones de los metilenos (—CH2-) aumenta al

igual que la sefial de los protones del doble enlace (C=C) de 6= 5.39 ppm. Lo anterior

indica que se adicionaron unidades de hule (PB) en los productos de la degradacion.
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Figura 10. Espectro RMN H de reaccion de degradacion via metatesis del PB con
relacion Hule/ATC de 50:1 (a) y con relacion Hule/ATC de 1:1 (b), productos ya
transesterificados.

Como se observa en la tabla mencionada y en la gréafica de la Figura 11, el peso
molecular de los productos puede controlarse de acuerdo a la relacion Hule/ATC
empleada, evidenciando asi la participacion eficaz del aceite de ricino como ATC

para la degradacién via metéatesis intermolecular del PB.

En el caso de los pesos determinados por RMN, estos siguen la tendencia de los
valores teoricos, sobre la linea recta a bajas relaciones molares Hule/ATC (<10). Sin
embargo, al aumentar ésta relacion, se observa que los pesos moleculares, se
desvian de los valores esperados. En el caso de los pesos moleculares
determinados por GPC, se observa que presentan una tendencia parecida al valor
tedrico desde relaciones Hule/ATC de 1:1 hasta relaciones 50:1. La dificultad de
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controlar el peso molecular a altas relaciones Hule/ATC puede deberser a errores
experimentales, mas que a la propia reaccion. Es decir, a la dificultad para medir

con precision pequefos volumenes de ATC.
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Figura 11. Dependencia del peso molecular (MW) con la relacion Hule/ATC (datos
tomados de Tabla 6).

3.2.3 Estudio cinético.

Con lafinalidad de establecer el cambio del peso molecular del cis-1,4-polibutadieno
en funcion del tiempo (dMw/dt), es decir, conocer el proceso de degradacion, se
realizé un estudio cinético. La degradacion via metatesis cruzada del PB con aceite
de ricino como ATC (en dicloroetano), se realizé a 50 °C, por 72 horas. Se empled
el catalizador | [(1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno)(PCys)Cl2
Ru=CHPh] con relacion molar [C=C]/cat de 1000:1.
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Como se muestra en los resultados de Tabla 7, al transcurrir media hora del inicio
de la reaccion se observo una disminucién notable en el peso molecular del PB,
partiendo de practicamente 108 g/mol hasta valores de 103 g/mol. Los resultados de
peso molecular promedio en numero (My) obtenidos por RMN *H muestran valores
muy cercanos al peso molar tedrico de 1742 g/mol (considerando una relacion
hule/ATC de 5:1). En cuanto a los pesos determinados por GPC, se observa que
durante las primeras 12 horas hay un rango de peso molecular entre 5000 y 6000
g/mol debido a la formacién mayoritaria de oligdmeros con peso molecular superior
a 5x10° g/mol. Sin embargo al trascurrir 24 horas hay una disminucién en el peso
molecular hacia valores de 2000 g/mol (muy cercanos al valor tedrico esperado) lo
cual significa que a partir de este tiempo se logré controlar el peso molecular de
los productos obtenidos. Esta disminucidn en pesos se puede apreciar mejor en la

gréfica de la 12.

Tabla 7. Cinética de degradacion via metatesis de PB con aceite de ricino como
ATC, con relacién molar [C=C]/cat = 1000:1 y relacion molar Hule/ATC= 5:1 ([PB]=

3% m/v en dicloroetano).

No | Tiempo/ Mw Mn Mw/Mn
[h]2 (Teor.)e | (GPC)Y | (GPC)e
cis-1,4-polibutadieno (PB) 2.20

1 0.5 1742 5786 1.52
2 1.0 1742 5193 1.61
3 2.0 1742 5846 1.22
4 4.0 1742 5132 1.65
5 6.0 1742 5872 1.65
6 12.0 1742 6292 1.71
7 24.0 1742 2126 2.64
8 48.0 1742 2081 1.93

2 Tiempo de reaccion en horas.® Mw Teérico basado en la conversion completa de hule y
ATC. ¢ M, determinado por andlisis de grupos terminales por *H RMN asumiendo f,= 2.9 M,
determinado por GPC usando THF como eluyente. Valores referidos a estandares de PS

monodisperso, indice de polidispersidad Mw/M.
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Figura 12. Variacion del peso molecular de los productos de degradacion en funcién

del tiempo, obtenidos por GPC (Datos tomados de la Tabla 7).

En la Figura 13 se muestra el espectro de RMN H de el aceite de ricino (a) y de
los productos de degradacién al tiempo de 0.5 horas (b). En comparacion con el
espectro (a), en el espectro (b) hay un aumento considerable en la sefiales de 2.06
ppm y 5.38 ppm, correspondientes a los protones de los metilenos (-CH2CH=CH-)
y a los protones del doble enlace (CH=CH), respectivamente. Este aumento es
ocasionado por las unidades de hule que se introdujeron dentro de la cadena de

triglicerido a ese tiempo de reaccion.
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Figura 13. Espectro RMN 'H de (a) aceite de ricino y (b) reacciéon No. 1 de cinética

de degradacion ( Tabla 7).

3.3 Self-metatesis de ricinoleato de metilo.

Por practicidad en ésta seccion se hablara de la obtencion y la self-metatesis de
ricinoleato de metilo debido a que el triéster del &cido ricinoléico es el componente
mas abundante del aceite de ricino, sin perder de vista los otros componentes

mencionados en la seccion 3.1.2 (caracterizacion del aceite de ricino).

3.3.1 Obtencion de ricinoleato de metilo

Se obtuvo ricinoleato de metilo (B) a partir de la transesterificacién del aceite de

ricino empleando como catalizador de NaOH/CH3sOH, a 60 °C, por 4 horas.
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En la Figura 14 se muestra el espectro de RMN H del ricinoleato de metilo, éster
que representa el producto principal, en el aceite de ricino ( 91.5%). Las sefales
del triglicerido correspondientes a los protones de los grupos -CH2 y -CH (4.1y
5.2 ppm, respectivamente) desaparecen, indicando la ruptura del enlace entre el
oxigeno y el grupo carbonilo de el éster (-COO- ) y la formacion de glicerol como

subproducto.

De igual manera se observa una sefal intensa en 3.6 ppm, perteneciente a los

protones del éster metilico (CH3O-).
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Figura 14. Espectro de RMN *H del éster ricinoleato de metilo (TMS, CDClIz, 300
MHz).

El ricinoleato de metilo también fue caracterizado por cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas (GC-MS), el espectro de masas se muestra

en la Figura 15. Como se muestra en este espectro, el pico del i6n molecular,
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aparece a un valor de m/z igual a 312, correspondiente al peso molecular del

ricinoleato de metilo.
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Figura 15. Espectro de masas del ricinoleato de metilo.

3.3.2 Self-metatesis de ricinoleato de metilo

Para la self-metétesis del ricinoleto de metilo se utilizé catalizador 1 [(1,3-bis(2,4,6-
trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno)(PCy3)Cl2Ru=CHPh], a 50 °C, por 72
horas. La composicion de ésteres en el aceite de ricino una vez efectuada la
reaccion de transesterificacion era ricinoleato de metilo (91.5%), oleato de metilo
(3.5%), linoleato de metilo (2.7%), palimitato de metilo (0.8%) y el estearato de
metilo (0.9%). Los productos obtenidos son ésteres derivados de acido palmitico

(1.2%), acido oleico (1.4%), acido estearico (1.4%), acido linoleico (1.5%), acido
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ricinoleico (87.8%). Si se compara el porcentaje de ésteres iniciales en comparacion
a los productos obtenidos, no hubo cambios significativos ni productos de self-
metétesis a exepcion de la formacion de el (4.5%) de un compuesto formado por

grupos terminales del acido ricinoleico y acido (Esquema 16).

CHz) CH CH_ CH CH

/( 2 N/ 2 / / \Y /( 2)

HoS™ ° CH “ew” cHy eHl R,
OH

Esquema 16. Productos de de self-metatesis del ricinoleato de metilo.

Lo anterior demuestra que los ésteres obtenidos de la trasesterificacion del aceite
de ricino no participaron en la reaccion del self-metéatesis. En el caso del ricinoleato
de metilo, al contener un grupo —OH en posicion B al doble enlace, ejerce un

impedimento estérico que evita la reaccion de metatesis en el doble enlace.

En la Figura 16 se muestra el espectro de RMN 'H de los productos de self-
metéatesis. Como se observa, el espectro es idéntico al de los productos de
transesterificacion del aceite de ricino (Figura 14) , lo cudl confirma que los ésteres

no reaccionaron via self-metatesis.
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Figura 16. Espectro de RMN 'H de productos de self-metatesis del ricinoleato de
metilo (TMS,CDCI3,300 MHz).

3.4. Degradaciones de PB con distintos ATC derivados del aceite de ricino

Ademas de realizar las degradaciones de PB con aceite de ricino (A) como ATC, se
emplearon el ricinoleato de metilo (B) y el acido ricinoleico (C), con la finalidad de
determinar la mejor ruta para la obtencion de productos. La obtencion y
caracterizacion de (B) fue descrita en la seccién 3.3.1 mientras que la obtencién y

caracterizacion de (C) se describe a continuacion.

En la Tabla 9 se muestran los resultados de peso molecular de las degradaciones
de PB con A, B y C como agentes de transferencia de cadena y disolventes al
mismo tiempo, con catalizador 1 [(1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-
ilideno)(PCy3)Cl2Ru=CHPh] en relaciones molares de [C=C]/cat 1000:1 y relaciones
molares de Hule/ATC 1:1, a 50 °C por 72 horas.
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3.4.1.0Obtencién de acido ricinoleico

El &cido ricinoleico ( C) se obtuvo de la saponificacion del aceite de ricino con una
disoluciéon de NaOH/ CH3OH a 60 °C por 4 horas y su posterior se acidificacién con
HCI. En la Figura 17 se muestra el espectro de RMN *H del &cido ricinoleico.

OH
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Figura 17. Espectro de RMN 'H de &acido ricinoleico, obtenido por reaccién de
saponificacion del aceite de ricino (CDCls, 300 MHz).

Para confirmar el resultado de RMN !H, se caracterizaron los productos de
saponificacion mediante la técnica de GC-MS. En el cromatograma de gases
mostrado en la Figura 18 se observa que la sefial de mayor intensidad (f) aparece

a un tiempo de retencion de 26.76 minutos.
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En la Tabla 8 se muestra la descripcion completa de los productos de saponificacion

identificados mediante GC-MS.
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Figura 18. Cromatograma de los productos de saponificacion del aceite de ricino.

De acuerdo a los resultados de la Tabla 8, se obtuvieron acidos carboxilicos
insaturados de 11 carbonos (a) , 8 carbonos (b) y el acido oleico (c) ,los acidos
saturados palmitico (d) y estearico (e), y el acido ricinoléico (f) cuya sefial se

muestra como la mas intensa en el cromatograma de la Figura 18.
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Tabla 8. Identificacion de los productos de saponificacion del aceite de ricino,

determinados por GC-MS.

Sefial2 TrP %° Producto
a 15.37 0.8 ﬁ
HO/C\(\CHJ;CH§CH2
b 15.52 0.3 |o|
Ho/C\(\CHﬁ:_)Cl-l\CH2
C 22.47 2.4

d 24.68 12.6 e

e 24.9 3.1 e

f 26.76 60.0 2

OH

a (asignacion de sefal mostrada en el espectro de la Figura 16), b (Tiempo de retencién , min), ¢
(abundancia porcentual en la mezcla total de productos).

3.4.2 Estudio de degradaciones de PB con diferentes ATC

Para las degradaciones de PB con A, By C (como ATC y disolvente) se utilizé el
catalizador | [(1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-ilideno)(PCys)Cl2
Ru=CHPh] en relaciones molares [C=C]/cat de 1000:1, Hule/ATC de 1:1, a 50 °C
por 72 horas. Como se observa en Tabla 9, la degradacion del PB fue completa al
utilizar A , obteniendose productos con peso molecular cercanos al peso teorico y
rendimientos del 96 %. Sin embargo las degradaciones con B y C ocurren con

rendimientos de 68 y 44%, respectivamente. En estas, se observaron fragmentos
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de hule no degradado aun después de trascurrir las 72 horas de reaccion. Los
resultados de GPC muestran que el peso molecular de los productos en donde se
empled (C) como ATC (Mn=13733 g/mol) es muy superior al peso tedrico esperado,
mientras que en (B) no se pudo obtener caracterizacion debido a que la muestra no

era capaz de disolverse.

El hecho de que en las degradaciones con C se obtuvieran productos con
rendimientos inferiores al 44 % se debe a que diversos grupos funcionales, en este
caso el acido carboxilico, pueden desactivar el catalizador. Esto se ha reportado en
estudios [61], [62] que muestran la disminucion de la actividad catalitica de los
complejos carbenos, en presencia de olefinas con diversos grupos funcionales
terminales. Asimismo, se ha reportado que olefinas que contienen grupos carbonilo
en su estructura interaccionan con el catalizador: a) cuando el grupo carbonilo se
encuentra en alfa- posicion al doble enlace, el oxigeno del grupo carbonilo se
coordina directamente con el centro metalico del catalizador provocando su
desactivacion y b) cuando el grupo carbonilo se encuentra en beta-posicion con
respecto al doble enlace, después de la reaccion via metatesis de la olefina con el
centro activo del catalizador, se forma un intermediario en el cual el oxigeno del
carbonilo se coordina con el centro metélico. Por esa razon, para la sintesis de
oligbmeros telequélicos via metéatesis se han empleando olefinas con grupos
protectores. Tal es el caso de la sintesis de oligébmeros bis-caboxil (-COOH), bis-
amino (-NHz2) [63] y bis-hidroxi (-OH) [61]. En ese sentido el empleo de el ricinoleato
de metilo evitd la desativacion del catalizador, obteniendose rendimientos
superiores (68%) que empleando acido ricinoleico. Los resultados obtenidos
mostraron que el aceite de ricino participa eficazmente como ATC para obtener
oligbmeros con rendimientos superiores al 96 %, a pesar de contener un grupo

hidroxilo en posicién beta al doble enlace.

70



Tabla 9. Degradacion via metéatesis del PB con diferentes ATC: aceite de ricino(A),
ricinoleato de metilo(B) y acido ricinolerico(C) con relacion molar [C=C]/cat =1000:1

y relacion molar Hule/ATC=1:1.

No % Mu M, M, Ma/M
Muestra | pend.a | (Teor)e | (RMN)S | (GPC)! | (GPC)!
cis-1,4-polibutadieno (PB) 9.10 x 10° 2.20
1] A 96 366 360 673 1.68
> B 68 366 920 6547 1.72
3| C 44 352 | 1040 13733 217

a 05 de oligémeros aislados. ® My, Tedérico basado en la conversién completa de hule
y ATC. ¢ Mndeterminado por analisis de grupos terminales por *H RMN asumiendo
fn = 2.9 M,, determinado por GPC usando THF como eluyente. Valores referidos a
estandares de PS monodisperso, indice de polidispersidad Mw/Mh.

3.5 Degradacion de PB con aceite de ricino para obtencién de biocombustibles

Se realizaron degradaciones via metatesis de PB con aceite de ricino con distintas
relaciones molares Hule/ATC ( 1:1, 1:2 y 1:3) de acuerdo al procedimiento
mostrados en la seccion 2.5.1. Posteriormente, los oligdmeros se transesterificaron
por catélisis homogenea basica. Los productos formados por hidrocarburos y
ésteres metilicos se aislaron por lavados con hexano. Los productos obtenidos se
caracterizaron por las pruebas de densidad, viscosidad cinematica (u), niumero de
cetano e indice de yodo para evaluar su potencial aplicacién como biocombustibles.
En el caso de estas reacciones, al aceite de ricino actia como ATC y como
disolvente verde y en este caso, dicho disolvente no sera separado y toda la mezcla

sera caracterizada para determinar su uso potencial como biocombustibles.
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Los parametros evaluados se compararon con los valores reportados en las
Normas Europea EN 14214-03 y Americana ASTM 6751-02.

Como se muestra en los resultados de la Tabla 10, la densidad de los productos es
inferior a la reportada en la Norma Americana de 0.96-0.99 g/ml y un poco superior
al valor reportado en la norma Europea. En terminos generales se podria decir que

se cumple con dicho parametro.

El nimero de cetano es una prueba que determina la calidad de la ignicién del
biodiesel. Disminuye cuando la cadena de hidrocarburo disminuye su longitud y
aumenta cuando con el niumero de insaturaciones y ramificaciones. Altos valores de
cetano indican menos tiempo entre la iniciacion de la inyeccion del combustible y su
ignicion (disminuyendo las emisiones de NOx). Los biodieseles mantienen altos
nameros de centanos en comparacion a los combustibles fosiles. En los resultados
de numero de cetano (Tabla 10), se observa que el valor de promedio obtenido
para las tres muestras de biodiesel fue de 65.7, siendo superior al minimo
establecido en ambas normas.

El indice de yodo es definido como los gramos de yodo que pueden ser fijados por
100 gramos de grasa. Esta prueba, refleja el nUmero de insaturaciones presentes
en una estructura, sin embargo no proporciona la localizacion de las mismas. A
valores de indice de yodo altos, el nimero de insaturaciones es mayor y por lo tanto
el biocombustible es mas susceptible a oxidacién. Como se observa la Tabla 10, los
resultados de indice de yodo aumentan desde 61.92 a 73.71 conforme la cantidad
de aceite adicionada es mayor, es decir en relaciones Hule/ATC de 1:3. Esto se
debe a que el nimero de dobles enlaces aumenta de la muestra 1 a 3 debido a la
adicién de volumenes mayores de aceite (ATC) cuyo componente principal es el
acido ricinoléico monoinsaturado. Los valores estan muy por de bajo de lo reportado
en ambas normas por lo que los prodcutos al ser empleados como biocombustibles,

presentarian buena estailidad a la oxidacion.
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La viscosidad cinemética (u) es una prueba muy importante para evaluar el
rendimiento de un combustible, debido a que se relaciona con la atomizacion del
biodiesel en la cAmara de combustidn. Los resultados obtenidos por esta prueba,
son muy superiores a lo permitido en ambas normas, esto se debe a que el aceite
de ricino es un aceite vegetal con alto contenido en hidroxiacido graso, confiriendole
una alta viscosidad en comparacion a los aceites vegetales convencionales. Lo
anterior se evidencia en los reportes [64] donde la viscosidad cinematica inicial del
aceite de ricino es de 205.11 mm?/s en comparacion a los aceites sin contenido de
hidroxiacido graso como los de semillas de girasol, colza, algoddén y soya, entre

otros, cuya viscocidad cinematica no excede valores de 65 mm?/s [65].

Sin embargo en algunos estudios, se muestra que mediante la reaccion de
transesterificacion de aceites vegetales, la viscosidad cinematica de los ésteres
metilicos obtenidos (biodiesel) disminuye drasticamente [65], [66]. De igual forma
se ha reportado que al emplear los ésteres metilicos del aceite de ricino (10 %) en
mezclas con petroquimicos (90%), la viscosidad del biocombustible disminuye

favorablemente [67].

En los resultados de dicha tabla se muestran valores de viscosidad cinemética entre
38.13-50.41 mm?/s, valores muy inferiores a la viscosidad cinematica del aceite de
ricino (205.11 mm?/s). Lo anterior, demuestra que a partir de las degradaciones via
metéatesis del PB con aceite de ricino, se puede disminir drasticamente la viscosidad
de los productos en comparacion al aceite inicial, e incluso la disminucién es mayor
respecto a biodieseles compuestos solamente por los ésteres metilicos del aceite

de ricino, cuyas medidas de viscosidad alcanzan valores de 60.9 mm?/s [68].

La lubricidad es una propiedad escencial para el funcionamiento de los
componentes de la maquina de combustion, como las bombas de combustible e
inyectores [69]. Hasta hace unos afos se empleaban combustibles con alto
contenido en azufre para conferir la lubricidad al motor, sin embargo debido a la
regulacion de las emisiones contaminantes al medio ambiente se han importado al
pais, combustibles con bajo contenido en azufre. La desventaja de este tipo de

biocombustibles es que presentan baja lubricidad, lo que puede conducir a dafios
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en el motor. Por ello se han buscado aditivos menos contaminantes y que se puedan

emplear paa aumentar la lubricidad del combustible.

A pesar de que la viscosidad de los productos de este proyecto y la reportada en
varios estudios exceda los valores permitidos por las normas EN 14214-03 y ASTM
6751-02, se ha demostrado que el biodiesel obtenido del aceite de ricino tiene
propiedades importantes de lubricidad, en comparacién al biodiesel que puede ser
obtenido de otros acidos grasos de aceites vegetales con similar longitud en la
cadena de carbonos. Lo anterior se demostro en un estudio realizado en la
Universidad de Georgia, en el que se emplearon mezclas de combustible JP-8 (
derivado de queroseno) con biodiesel obtenido de Ricinus communis y Lesquerella
(ambas semillas con alto contenido en hidroxiacido graso) a bajas concentraciones
(1%), demostrando que como aditivos de combustibles, presentaban valor

excepcional en la lubricidad [70].

Por los pardmetros determinados, los productos obtenidos de la degradacion via
metéatesis del PB, empleado aceite de ricino como ATC y disolvente verde y; su

posterior tranesterifiacion, tienen la aplicacion potencial como biocombustibles.

Tabla 10. Pruebas para caracterizaciéon de los productos de degradacion via

metatesis y transesterifiacion, para evaluar su potencial aplicacion como

biocombustibles

Muestra | Hule/ATC Densidad | na40°C Namero de indice de
(g/ ml) (mm?/s) cetano yodo
NORMA EN 14214-03 0.86-0.90 3.5-5.0 Min. 51 Max. 120
NORMA ASTM 6751-02 - 1.9-6.0 Min. 47 -
1 11 0.9145 50.41 65.7 61.92
2 1:2 0.9126 38.13 - 64.30
3 1:3 0.9174 44.84 - 73.71
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Capitulo 4. Conclusiones

Se demostro la participacion del aceite de ricino como ATC en las degradaciones
del cis-1,4-polibutadieno, comprobando asi la factibilidad de obtener oligobmeros con

estructura definida y peso molecular controlado.

Se comprobo6 que utilizando distintas relaciones Hule/ATC se puede controlar de
manera favorable el peso molecular de los oligobmeros producidos. Ademas se
demostré6 que el catalizador [(1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-4,5-dihidroimidazol-2-
ilideno)(PCys)Cl2Ru=CHPh] funciona adecuadamente incluso a relaciones altas de
[C=C]/cat (10,000:1).

Se sintetizaron oligdmeros telequélicos con grupos terminales bis-hidroxi a partir de
la degradacion del cis-1,4-polibutadieno con aceite de ricino en un porcentaje de

35% respecto al total de productos.

Se comprobo que empleando ATC derivados del aceite de ricino, es decir ricinoleato
de metilo y acido ricinoléico, el peso molecular de los productos no puede ser

controlado adecuadamente y los rendimientos son inferiores al 70%.

Finalmente, se comprobd que los productos de degradacion via metasis del PB
empleando aceite de ricino como ATC y disolvente verde, y su posterior
transesterificacion mostraron la capacidad potencial de ser empleados como
biocombustibles. Pardmetros como la densidad, el indice de yodo y nlero de cetano
estan acorde a las normas de biodiesel. La viscosidad es superior a lo permitido,
pero inferior a lo reportado para biodiesel obtenido solamente del aceite de ricino.
Sin embargo, se podrian formular mezclas de biocombustibles que presenten las
ventajas del biodiesel y para lograr una mejora en la lubricidad, sin las emisiones

contaminantes que generan otros aditivos como el azufre.
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